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(57) Abstract: The invention relates to novel phenethylacry- 
q_j^3 lamides of formula (I), in which the substituents R\ R 2 , R 3 and 

R 4 are defined as follows: R 1 represents hydrogen, halogen, 
(I) Q-Qalkyl, C x -C 4 alkoxy, C 3 -C 8 cycloalkyl, Q-C 4 haloalkoxy or 

O— R 4 C1-C4 haloalkyl; R 2 represents hydrogen, halogen, Q-C 4 alkyl, 

Q-C4 alkoxy, C 3 -C l0 cycloalkyl, Q-G, haloalkoxy or C,-C 4 
haloalkyl; R 3 represents Q-C 4 alkyl, C r C 4 haloalkyl, propargyl, 
C 3 -C 4 alkenyl or a group of formula -H 2 C-C=C-C(R a , R b )-R c , 
wherein R a , R b independently of one another represent hydrogen 
or methyl and R c represents hydrogen or C r C 4 alkyl; R 4 represents methyl or Q haloalkyl; -and Het represents a 5- or 6-ring 
heteroaromatic. The invention also relates to methods for the production and use of phene thy lacry lamides of formula (I) for 
combating plant-pathogenic harmful fungi. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft neue Phenethylacrylamide der Formel (I), in der die Substituenten R l , 
R 2 , R 3 und R 4 folgende Bedeutungen haben: R 1 Wasserstoff, Halogen, C r C 4 -Alkyl, Q-Q-Alkoxy, C 3 -C s -Cycloalkyl, C r C 4 -Halo- 
genalkoxy oder Q-C^Halogenalkyl; R 2 Wasserstoff, Halogen, Q-Q- Alkyl, Q-Q-Alkoxy, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, Q-Q-Halogenalk- 
oxy oderQ-Q-Halogenalkyl; R 3 Q-C 4 - Alkyl, Q-Q-Halogenalkyl, Propargyl, C 3 -C 4 -Alkenyl oder ein Rest der Formel -H 2 C-C=C- 
C(R a ,R b )-R c , worin R a , R b unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten und R c fur Wasserstoff oder C r C 4 - Alkyl steht; 
R 4 Methyl oder Q -Halogenalky); und Het fiir einen 5- oder 6-Ring Heterciaromaten steht, Verfahren zu deren Herstellung und die 
Verwendung von Phenethylacrylamiden der Formel (I) zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen. 
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Phenethylacrylamide, Verfahren zu deren Herstellung sowie sie 
enthaltende Mittel 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Phenethylacrylamide, Ver- 
fahren zu deren Herstellung und die Verwendung von Phenethyl- 
acrylamiden zur Bekampfung von pf lanzenpathogenen Schadpilzen. 
10 AuBerdem betrifft die Erfindung Mittel zur Bekampfung von pf lan- 
zenpathogenen Schadpilzen, die wenigstens ein erf indungsgemaBes 
Phenethylacrylamid enthalten . 

Aus WO-A 96/17825 und WO-A 96/23763 sind unter anderem 
15 Phenethylamide der a-Oximinophenylessigsaure bekannt, die eine 
fungizide Wirkung aufweisen. 



Die WO 01/95721 beschreibt Phenethylacrylamide der Formel 



20 
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25 

in der die Substituenten folgende Bedeutungen haben: 

X Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 8 -Alkoxy , 
30 Ci-C 4 -Halogenalkoxy und -0-C(R9 / R h )-CsC-R i f worin R9,R h unab- 

hangig voneinander Wasserstoff und Ci-C 6 -Alkyl und R 1 Wasser- 
stoff, Ci-C 8 -Alkyl, C3-C 8 -Cycloalkyl und Phenyl, welches sub- 
stituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Nitro, CF 3 , 
Ci-C 4 -Alkyl und/oder Ci-C 4 -Alkoxy bedeuten; 

35 

Y Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, CF 3 , Ci-C 4 -Alkoxy und Phe- 
nyl; 

k,l unabhangig voneinander 1 bis 4, wobei die Reste X, bzw. Y 
40 verschieden sein konnen, wenn k, bzw. 1 groBer als 1 ist; 

R a ,R b unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, 
C!-C 4 -Alkoxy , Ci-C 4 -Halogenalkoxy und CF3 ; 
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Rc,^,^,^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl und 
Ci-C 4 -Alkoxy oder R c und R<* gemeinsam einen Cyclopropylring 
bilden, wobei die C-R e - und die C-Rf-Bindungen zueinander E- 
Oder Z-standig sein konnen; 

5 

und deren Verwendung zur Bekampfung von pf lanzenpathogenen Schad- 
pilzen. 

Die fungizide Wirkung der in den vorstehend genannten Dokumenten 
10 beschriebenen Verbindungen ist jedoch in vielen Fallen nicht zu- 
f riedenstellend. Daher lag der Erfindung als Aufgabe zugrunde, 
Verbindungen rait verbesserter fungizider Wirkung zu finden. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch Phenethylacrylamide 
15 der nachstehenden allgemeinen Formel I geldst, die in der a-Posi- 
tion zur Carbonylgruppe der Acrylamid-Einheit einen heterocyclic 
schen Substituenten tragen. Die vorliegende Erfindung betrifft 
Phenethylacrylamide der allgemeinen Formel I 



20 
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0-R3 



R2- -V^^^^ 0-R4 

Het 
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in der die Substituenten R 1 , R2, r3 und R 4 folgende Bedeutungen 
haben: 

30 R 1 Wasserstoff, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Alkoxy , C 3 -Ci 0 -Cy- 

cloalkyl, Ci-C 4 -Halogenalkoxy oder Ci-C 4 -Halogenalkyl ; 

R 2 Wasserstoff, Halogen, C!-C 4 -Alkyl, C!-C 4 -Alkoxy , C 3 -Ci 0 -Cy- 

cloalkyl, Ci-C 4 -Halogenalkoxy oder Ci-C 4 -Halogenalkyl ; 

35 

R 3 Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Propargyl, C 3 -C 4 -Alkenyl 

oder ein Rest der Formel -H 2 C-CsC-C(R a ,Rb) -rc, worin R*,Rb 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten und 
R c fur Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl steht; 

40 

R 4 Methyl oder Ci-Halogenalkyl; und 

Het fur einen 5- oder 6-Ring Heteroaromaten steht, der einen 

anellierten 5- oder 6-gliedrigen Carbocyclus aufweisen kann 
45 und der ausgewahlt ist unter Heteroaromaten die 1, 2, 3 

oder 4 Stickstof f atome als Ringglieder aufweisen, He- 
teroaromaten, die 1 oder 2 Stickstof f atome und 1 oder 2 
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weitere Heteroatome, ausgewahlt unter Sauerstoff oder 
Schwefel, als Ringglieder aufweisen, und Heteroaromaten, 
die 1 oder 2 Heteroatome, ausgewahlt unter Sauerstoff und 
Schwefel als Ringglieder aufweisen, wobei Het unsubsti- 
5 tuiert ist oder 1, 2 oder 3 Substituenten S, ausgewahlt un- 

ter Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkoxy , Ci-C 4 -Halo- 
genalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy aufweisen kann. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der Phenethylacryla- 
10 mide der Formel I als Fungizide sowie die sie enthaltenden Pflan- 
zenschutzmittel • 

Bei den in den Formeln dieser Anmeldung angegebenen Definitionen 
der Symbole wurden Sammelbegrif f e verwendet, die allgemein repra- 
15 sentativ fiir die folgenden Substituenten stehen: 

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

C!-C4-Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
20 serstof f reste mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, z.B. Methyl, Ethyl, 
Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methyl-propyl, 2-Methylpropyl , 

1 . 1- Dimethylethyl ; 

C3-Cio-Cycloalkyls Ein 3- bis 10-gliedriger , insbesondere 3- bis 
25 6-gliedriger cycloaliphatischer Rest mit 3 bis 10, vorzugsweise 3 
bis 6 C-Atomen wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohe- 
xyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, der auch 1, 2, 3 oder 4 Methyl- 
gruppen tragen kann wie in Methylcyclohexyl . 

30 Ci-C4-Halogenalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 
1 bis 4 Kohlenstof f atomen (wie vorstehend genannt), wobei in die- 
sen Gruppen teilweise oder voilstandig die Wasserstof f atome durch 
Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein konnen, z.B. 
Ci-C2-Halogenalkyl wie Chlormethyl, Bronunethyl, Dichlormethyl, 

35 Trichlormethyl, Fluormethyl , Dif luormethyl, Trif luormethyl, 
Chlorf luormethyl , Dichlor fluormethyl , Chlordif luormethyl , 
1-Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1-Fluorethyl , 2-Fluorethyl, 2,2-Di- 
f luorethyl, 2 , 2 , 2-Trif luorethyl, 2-Chlor-2-f luorethyl, 2-Chlor- 

2 . 2 - dif luorethyl, 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl, 2,2, 2-Trichlorethyl 
40 und Pentaf luorethyl; 

Ci-C 4 -Alkoxy : geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
4 Kohlenstof f atomen (wie vorstehend genannt), welche iiber ein 
Sauerstoff atom (-0-) an das Gerust gebunden sind; 

45 
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Ci-C 4 -Halogenalkoxy : geradkettige Oder verzweigte Halogenalkyl- 
gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen (wie vorstehend genannt), 
welche uber ein Sauerstof f atom (-0-) an das Gerlist gebunden sind; 

5 C3-C 4 -Alkenyl: Alkenyl mit 3 oder 4 C-Atomen, das vorzugsweise 
nicht mit einem olefinischen C-Atom gebunden ist wie Allyl, 
Methallyl und 2-Buten-l-yl . 

Unter einem 5- oder 6 -Ring Heteroaromaten versteht man einen aro- 
10 matischen 5- oder 6-gliedrigen Ring, der ein, zwei, drei oder 
vier Stickstof f atome, 1 oder 2 Stickstof f atome und ein oder zwei 
weitere Heteroatome, ausgewahlt unter Sauerstof f und Schwefel, 
oder 1 oder 2 Heteroatome, ausgewahlt unter Sauerstof f und 
Schwefel, als Ringglieder aufweist, also 

15 

aromatische 5— gliedrige Ringe wie: 

2— Furyl , 3-Fury 1 , 2— Thienyl , 3-Thieny 1 , Pyrrol— 2— yl , 
Pyrrol— 1-yl , Pyrrol— 3— yl , Pyrazol-l-yl , Pyrazol— 3-yl , 

20 Pyrazol- 4— yl, Isoxazol- 3— yl , Isoxazol— 4— yl , Isoxazol— 5— yl , 

I sothiazol— 3— y 1 , Isothiazol— 4— yl , Isothiazol— 5— yl , Imida- 
zol— 1— yl, Imidazol— 2— yl, Imidazol— 4— yl , Oxazol- 2— yl, Oxa- 
zol— 4— yl, Oxazol— 5— yl, Thiazol— 2— yl , Thiazol— 4— yl, 
Thiazol— 5— y 1 , 1,2, 3-Oxadiazol— 4-y 1 , 1,2, 3— Oxadiazol— 5— yl , 

25 1 , 2 , 4— Oxadiazol— 3— yl , 1,2, 4— Oxadiazol— 5— yl , 

1,3, 4-Oxadiazol— 2— y 1 , 1,2, 3-Thiadiazol— 4— y 1 , 
1,2, 3— Thiadiazol— 5— y 1 , 1,2, 4— Thiadiazol— 3— yl , 
1,2, 4— Thiadiazol— 5— yl , 1,3, 4— Thiadiazol— 2— yl , 
1,2, 3-Tr iazol-4— y 1 , 1,2, 4-Triazol-3-y 1 , Tetrazol-5— yl , 

30 1,2, 3— Tr iazol-1— y 1 , 1,2, 4— Triazol-1— y 1 , Tetrazol— 1— y 1 ; 

aromatische 6— gliedrige Ringe wie: 

Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl , Pyridin-4-y 1 , Pyridazin-3-yl, 
35 Pyridazin— 4— yl, Pyrimidin— 2— yl , Pyrimidin— 4— yl , 

Pyr imidin— 5— y 1 , Pyrazin— 2— yl , 1,3, 5— Triazin— 2— y 1 , 

1,2, 4-Triazin-3-yl , 1,2, 4-Triazin-5-yl , 1,2, 4- Triazin-6-yl 

oder 1,2,4, 5— Tetrazin— 3— yl ; 

40 wobei Het auch flir ein bicyclisches Ringsystem stehen kann, 

das die vorgenannten Heterocyclen mit einem ankondensierten 
5- oder 6-gliedrigen Carbocyclus, z. B. mit einem Phenylring 
oder mit einem ein- oder zweifach ungesattigten 
Cs-C6-Carbocyclus bilden kann, 

45 
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Het mit einem ankondensierten Carbocyclus steht beispielsweise 
fur Benzof uranyl, Benzothienyl, Indolyl, Benzoxazolyl, Benzothia- 
zolyl, Benzimidiazolyl, Chinolinyl, Isochinolinyl , Chinazolinyl , 
Chinoxalinyl, 5 , 6 , 7 , 8-Tetrahydroisochinolin oder dergleichen. 

5 

Im Hinblick auf die fungizide Wirkung der Phenethylacrylamide der 
Formel I sind solche Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 und R 2 
verschieden sind und R 1 einen voluminoseren Rest darstellt als R 2 , 
d. h. R 1 weist einen grdfleren van-der-Waals-Radius auf als R 2 . 
10 Hierunter bevorzugt sind Phenethylacrylamide I, worin R 2 fiir Was- 
serstoff steht und R 1 fiir einen von Wasserstoff verschiedenen 
Rest, vorzugsweise fiir Ci-C4-Alkyl oder C3-Cs-Cycloalkyl , insbe- 
sondere fiir Ethyl, Isopropyl, tert. -Butyl oder Cyclopropyl steht. 

15 Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen I, in denen R 1 und R 2 gleich 
sind und Chlor, Fluor oder Methyl bedeuten. 

Vorzugsweise weist Het wenigstens einen, insbesondere 1 oder 2 
Substituenten S auf. Bevorzugte Substituenten an Het sind: 
20 Methyl, Ethyl, Isopropyl, Methoxy, Trif luormethyl , Dif luormethyl, 
Fluor, Chlor Brom und Dif luormethoxy , insbesondere Methyl, Chlor, 
Brom und CF3 . Vorzugsweise ist S nicht in ortho-Position zur Ver- 
kniipf ungsstelle gebunden. 

25 Het ist vorzugsweise C-gebundener und insbesondere ein aromati- 
scher Heterocyclus , der in der zuvor beschriebenen Weise substi- 
tuiert sein kann und der insbesondere 1 oder 2 Substituenten S, 
speziell die als bevorzugt angegebenen Substituenten S auf weist. 

30 Het ist insbesondere ausgewahlt unter vorzugsweise 1 oder 2-fach 
substituierten : 

aromatischen 6-gliedrigen C-gebundenen Heterocyclen mit 1 
oder 2 Stickstof f atomen wie Pyridyl, Pyrimidinyl oder Pyrazi- 
35 nyl f insbesondere 2-, 3- oder 4-Pyridyl, 4- oder 5-Pyrimidi- 

nyl und 2-Pyrazinyl; 

- 5-gliedrigen aromatischen C-gebundenen Heterocyclen mit einem 
Stickstof f atom und einem weiteren Heteroatom, ausgewahlt un- 

40 ter O, S und N wie Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Isoxazo- 

lyl, Thiazolyl und Isothiazolyl , insbesondere 2-Oxazolyl, 2- 
oder 3-Pyrazolyl; und 

- 5-gliedrigen aromatischen C-gebundenen Heterocyclen mit einem 
45 Heteroatom, ausgewahlt unter 0, S und N wie Pyrrolyl, Furanyl 

oder Thienyl, insbesondere 3-Furanyl oder 3-Thienyl. 
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Im Hinblick auf die fungizide Wirkung der Phenethylacrylamide der 
Formel I sind im ubrigen die folgenden Bedeutungen der Substi- 
tuenten R 1 , R2, r3 und R 4 f und zwar j eW eils fiir sich allein oder 
insbesondere in Kombination und speziell in Kombination mit den 
5 zuvor als bevorzugt angegebenen Bedeutungen fiir Het und S bevor- 
zugt : 



Fluor, Chlor, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy , C 3 -C 6 -Cycloalkyl 
und CF 3 , insbesondere C 1 -C 4 -Alkyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl und 
speziell Isopropyl, tert. -Butyl oder Cyclopropyl; 

Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Methyl, insbesondere Wasser- 
stoff; 



15 R3 Methyl, Ethyl, CF 3 , CH 2 CF 3 , Allyl, Propargyl oder 

CH 2 -C=C-CH 2 -(C 1 -C 4 -Alkyl) , insbesondere Methyl, Ethyl oder 
Propargyl; 

R 4 Methyl oder CHF 2 . 

20 

Besonders bevorzugte Ausf uhrungsf ormen der Erfindung sind die 
Phenethylacrylamide der Formeln I.l bis 1.3: 




(I.l) 



(1.2) 



(1.3) 
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in der die Substituenten S, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die zuvor genannten 
Bedeutungen, insbesondere die als bevorzugt genannten Bedeutungen 
haben, n fur 1 oder 2 steht und S nicht in ortho-Position zur 
Verknupf ungsstelle (d.h. in 3 und/oder 4-Position, bezogen auf 
5 die Verkniipf ungsstelle) gebunden ist. 

Ebenfalls bevorzugt sind die Verbindungen der allgemeinen Formel 
I, worin Het fur einen der nachfolgend auf gef uhrten Reste Het-4 
bis Het-8 steht- Diese Verbindungen werden dementsprechend im 
10 Folgenden auch als Verbindungen 1.4 bis 1.8 bezeichnet. 



• i tit 

• i lit 




Het-4 Het-5 Het-6 Het-7 Het-8 

20 

In den Formeln Het-4 bis Het-8 hat S die vorgenannte Bedeutung. 
Die Variable n steht fur 0, 1 oder 2, vorzugsweise fur 1 und die 
Variable m fiir 0 oder 1 . 

25 

Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den fol- 
genden Tabellen 1 bis 31 zusammengestellten Verbindungen I bevor- 
zugt. Die in den Tabellen fiir Het und S genannten Gruppen stellen 
auflerdem fiir sich betrachtet, unabhangig von der Kombination mit 
30 den Substituenten R 1 bis R 4 , in der sie genannt sind, eine beson- 
ders bevorzugte Ausgestaltung der erf indungsgemafien Verbindungen 
dar . 

Tabelle 1 

35 Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 2-Pyridylrest , in denen (S) n 
fiir 4-Trif luormethyl steht und worin R 1 , R 2 , R3 und R 4 fiir eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbin- 
dungen I.la.l bis I. la. 81). 

40 Tabelle 2 

Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 2-Pyridylrest , in denen (S) n 
fiir 4-CH 3 steht und worin R 1 , R 2 , r3 und R 4 fiir eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I.lb.l 
bis I. lb. 81) . 
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Tabelle 3 

Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 2-Pyridylrest , in denen (S) n 
fur 4-OCH3 steht und worin Ri, r2, r3 und r4 fiir eine verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I.lc.l 
5 bis I. lc.81) . 

Tabelle 4 

Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 2-Pyridylrest , in denen (S) n 
fur 4-Cl steht und worin R 1 , R 2 , r3 un d R* fur eine Verbindung j e - 
10 weils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I.ld.l 
bis I. Id. 81) . 

Tabelle 5 

Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 2-Pyridylrest , in denen (S) n 
15 fur 4-Br steht und worin Ri, R2, r3 und R 4 fiir eine verbindung je- 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I.le.l 
bis I.le.81). 

Tabelle 6 

20 Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 3-Pyridylrest , in denen (S) n 
fur 4-Trif luormethyl steht und worin R 1 , R2, r3 und R 4 fiir e i ne 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbin- 
dungen I.lf.l bis I. If. 81). 

25 Tabelle 7 

Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 3-Pyridylrest , in denen (S) n 
fiir 4-CH3 steht und worin R* , r2, r3 und R 4 fiir eine verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I.lg.l 
bis I . Ig .81). 

30 

Tabelle 8 

Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 3-Pyridylrest, in denen (S) n 
fur 4-OCH3 steht und worin R 1 , r2, r3 und R 4 fiir eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I.lh.l 
35 bis I . lh .81). 

Tabelle 9 

Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 2-Pyridylrest , in denen (S) n 
fiir 5-Trif luormethyl steht und worin R 1 , R2 f r3 und R 4 f \i r eine 
40 Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbin- 
dungen I.li.l bis I.li.81). 

Tabelle 10 

Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 2-Pyridylrest, in denen (S) n 
45 fiir 5-Cl steht und worin Ri, r2, r3 und R 4 fiir eine verbindung je-" 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I.lk.l 
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bis I. Ik. 81). 
Tabelle 11 

Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 2-Pyridylrest , in denen (S) n 
5 fur 5-Br steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur eine Verbindung je- 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen i.lm.l 
bis I.lm.81). 

Tabelle 12 

10 Verbindungen der Formel 1.1 mit einem 2-Pyridylrest , in denen {S) n 
fiir 5-OCH3 steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I.ln.l 
bis I. In. 81). 

15 Tabelle 13 

Verbindungen der Formel 1.2 mit einem 4-Pyrimidinylrest, in denen 
(S) n fur 6-Trif luormethyl steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
(Verbindungen I.2a.l bis I. 2a. 81). 

20 

Tabelle 14 

Verbindungen der Formel 1.2 mit einem 4-Pyrimidinylrest , in denen 
(S) n fiir 6-CH3 steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir eine Verbin- 
dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen 
25 I.2b.l bis I. 2b. 81). 

Tabelle 15 

Verbindungen der Formel 1-2 mit einem 4-Pyrimidinylrest , in denen 
(S) n fur 6-OCH3 steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir eine Verbin- 
30 dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen 
I.2c.l bis I. 2c. 81) . 

Tabelle 16 

Verbindungen der Formel 1.2 mit einem 4-Pyrimidinylrest , in denen 
35 (S) n fiir 2 -Trif luormethyl steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
(Verbindungen I.2d.l bis I. 2d. 81). 

Tabelle 17 

40 Verbindungen der Formel 1.2 mit einem 4-Pyrimidinylrest, in denen 
(S) n fiir 2-CH3 steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir eine Verbin- 
dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen 
I.2e. 1 bis l.2e.81) . 

45 Tabelle 18 

Verbindungen der Formel 1.2 mit einem 4-Pyrimidinylrest, in denen 
(S) n fiir 2-OCH3 steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir eine Verbin- 
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dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht ( Verbindungen 
I.2f .1 bis I.2f .81) . 

Tabelle 19 

5 Verbindungen der Formel 1.2 mit einem 5-Pyrimidinylrest , in denen 
(S) n fiir 2-Trif luormethyl steht und worin R*, r2, r3 U nd R 4 f ur 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
(Verbindungen I.2g.l bis I.2g.81). 

10 Tabelle 20 

Verbindungen der Formel 1.2 mit einem 5-Pyrimidinylrest , in denen 
(S) n fiir 2-CH 3 steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir eine Verbin- 
dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen 
I.2h.l bis I.2h.81) . 

15 

Tabelle 21 

Verbindungen der Formel 1.2 mit einem 5-Pyrimidinylrest , in denen 
(S) n fiir 2-OCH3 steht und worin R 1 , R 2 , R3 und R 4 fiir eine Verbin- 
dung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen 
20 I.2i.l bis I.2i.81). 

Tabelle 22 

Verbindungen der Formel 1.3 mit einem 2-Pyrazinylrest , in denen 
(S) n fiir 5-Tr if luormethyl steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir 
25 eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
(Verbindungen I.3a.l bis I. 3a. 81). 

Tabelle 23 

Verbindungen der Formel 1.3 mit einem 2-Pyrazinylrest , in denen 
30 (S) n fiir CH 3 steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I.3b.l 
bis I. 3b. 81) . 

Tabelle 24 

35 Verbindungen der Formel 1.3 mit einem 2-Pyrazinylrest , in denen 
(S) n fiir OCH3 steht und worin R*, R 2 , R 3 und R 4 fur eine Verbindung 
jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I . 3c . 1 
bis I. 3c. 81) . 

40 Tabelle 25 

Verbindungen der Formel 1.4, worin Het fiir einen Rest Het-4 und 
(S) n fiir Wasserstoff stehen (n = 0) und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
(Verbindungen I.4a.l bis I. 4a. 81). 

45 

Tabelle 26 

Verbindungen der Formel 1.5, worin Het fiir einen Rest Het-5 und 
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11 



(S) n fur Wasserstoff stehen (n = 0) und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
( Verbindungen I.Sa.l bis I. 5a. 81). 

5 Tabelle 27 

Verbindungen der Formel 1.6, worin Het fiir einen Rest Het-6 und 
(S) m fiir Wasserstoff stehen (m = 0) und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
(Verbindungen I.6a.l bis I. 6a. 81). 

10 

Tabelle 28 

Verbindungen der Formel 1.7, worin Het fiir einen Rest Het-7 und 
(S) n fur Wasserstoff stehen (n = 0) und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 
fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
15 (Verbindungen I.7a.l bis I. 7a. 81). 

Tabelle 29 

Verbindungen der Formel 1.7 mit Het = Het-7, in denen (S) n fiir 
5-Chlor steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir eine Verbindung je- 
20 weils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I.7b.l 
bis I. 7b. 81 ) . 

Tabelle 30 

Verbindungen der Formel 1.8 mit Het = Het-8, in denen (S) n fiir 
25 Wasserstoff steht (n = 0) und worin R 1 , R 2 f r3 U nd R 4 fiir eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbin- 
dungen I.8a.l bis I. 8a. 81). 

Tabelle 31 

30 Verbindungen der Formel 1.8 mit Het = Het-8, in denen (S) n fiir 
5-Chlor steht und worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fiir eine Verbindung je- 
weils einer Zeile der Tabelle A entspricht (Verbindungen I.Sb.l 
bis I. 8b. 81) . 

35 Tabelle A: 



Nr. 


Rl 


R 2 


R 3 


R 4 


1 


CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


2 


C 2 H 5 


H 


CH 3 


CH 3 


3 


C(CH 3 ) 3 


H 


CH 3 


CH 3 


4 


CH(CH 3 ) 2 


H 


CH 3 


CH 3 


5 


C-C3H5 


H 


CH 3 


CH 3 


6 


C-C5H9 


H 


CH 3 


CH 3 


7 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


8 


F j 


F 


CH 3 


CH 3 ] 


9 


CI 


CI 


CH 3 


CH 3 ] 
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15 



25 



30 



45 



Nr. 


Rl 


R2 


R3 


R4 


10 


CH 3 


H 


C 2 H 5 


CH 3 


11 


C 2 H 5 


H 


C 2 H 5 


CH 3 


12 


C(CH 3 ) 3 


H 


C 2 H 5 


CH 3 


13 


CH(CH 3 ) 2 


H 


C 2 H 5 


CH 3 


14 


C-C3H5 


H 


C2H5 


CH 3 


15 


C-C5H9 


H 


C 2 H 5 


CH 3 


16 


CH 3 


CH 3 


C 2 H 5 


CH 3 


17 


F 


F 


C2H5 


CH 3 


18 


CI 


CI 


C 2 H 5 


CH 3 


19 


CH 3 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


CH 3 


20 


C2H5 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


CH 3 


21 


C(CH 3 ) 3 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


CH 3 


22 


CH(CH 3 ) 2 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


CH 3 


23 


C-C 3 H 5 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


CH 3 


24 


C-C5H9 


H 


CH 2 -CH=CH 2 


CH 3 


25 


CH 3 


CH 3 


CH 2 -CH=CH 2 


CH 3 


26 


F 


F 


CH 2 -CH=CH 2 


CH 3 


27 


CI 


CI 


CH 2 -CH=CH 2 


CH 3 I 


28 


CH 3 


H 


CH 2 -C==CH 2 


CH 3 


29 


C 2 H 5 


H 


CH 2 -C=CH 2 


CH 3 


30 


C(CH 3 ) 3 


H 


CH 2 -C=CH 2 


CH 3 


31 


CH(CH 3 ) 2 


H 


CH 2 -C=CH 2 


CH 3 


32 


C-C 3 H 5 


H 


CH 2 -C=CH 2 


CH 3 


33 


C-C5H9 


H 


CH 2 -C=CH 2 


CH 3 


34 


CH 3 


CH 3 


CH 2 -C=CH 2 


CH 3 


35 


F | 


F 


CH 2 -C=CH 2 


CH 3 


36 


CI 


CI 


CH 2 -C=CH 2 


CH 3 


37 


CH 3 


H 


CH 3 


CHF 2 


38 


C 2 H 5 


H 


CH 3 


CHF 2 


39 


C(CH 3 ) 3 


H 


CH 3 | 


CHF 2 


40 


CH(CH 3 ) 2 


H 


CH 3 


CHF 2 


41 


C-C 3 H 5 


H 


CH 3 


CHF 2 


42 


C-C5H9 


H 


CH 3 


CHF 2 


43 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CHF 2 


44 


F 


F 


CH 3 


CHF 2 


45 


CI 


CI 


CH 3 


CHF 2 


46 


CH 3 


H 


C2H5 


CHF 2 


47 


C 2 H 5 




C 2 H 5 


CHF 2 


48 


C(CH 3 ) 3 


H 


C2H5 


CHF 2 
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Nr. 


Rl 


R2 


R3 


R4 




49 


CH(CH 3 ) 2 


H 


C 2 H 5 


CHF 2 




50 


C-C3H5 


H 


CiHs 


CHF2 


5 


51 


C-C5H9 


H 


CiH* 


CHF2 




52 


CH 3 


CH 3 


CiHs 


CHF 2 




53 


F 


F 


ClHq 


CHF2 




54 


CI 


CI 


CiHc 
^2"5 


CHF2 


10 


55 


CH3 


H 


CHi-CH=CHt 


CHFi 


56 


C?H* 


H 


CHi— CH=CHi 


2 




57 


C(CHi)i 


H 


CHi-CH=CH-> 


pHT?- 




58 


CHfCHi ) 1 


H 


CHo— CH— PHo 


PHF n 
n i 2 


15 


59 


c-CiHs 


H 


CHi-CH=CHo 




60 




H 


CH->-CH=PHo 
^11 v^- 11 v*>ii ^ 






61 




CHi 


CHi— CH=fH-> 

VU^ \— 11 11 2 


Lnr 2 




62 


F 


F 


ph-»— ph— ph-x 


put*. 

Lni 2 




63 


CI 


CI 




PHI?-* 




64 


CHi 


H 




PH^C* 

v-or 2 




65 


CiH«; 


H 


PP. — p PH-t 


p»up^ 




66 


C f CHi I i 


H 




Lnr 2 




67 


CH ( CHi I 0 


H 


v— n 2 v_ _~~v^.fi 2 


*~.tlr 2 


25 


68 


C — C-iH* 


H 




Lnr 2 




69 


C— C5H9 


H 


PHi-P=PHi 


^nr 2 




70 


CHi 


CHi 


PH-,- r=PH-» 
v- . n 2 — v-112 


v»nr 2 




71 


F 


F 


v*ri2 =*— n 2 


pup- 




72 


CI 


CI 


CHo-r=pHn 


pup. 


30 


73 


CHi 


H 


\_xi2 ^ r 3 


pu. 
n 3 




74 


C2H5 


H 


CH1-CF1 






75 




H 


CHi— CFi 


pu- 




76 


CH(CH 3 ) 2 


h ; 


CH1-CF1 


CH-> 

vii j 


35 


77 


C-C3H5 


H 


CH 2 -CF 3 


CHi 




78 


C-C5H9 


H 


CH2-CF3 


CH 3 




79 


CH 3 


CH 3 


CH2-CF3 


CH 3 




80 


F 


F 


CH2-CF3 


CH 3 


40 


81 


CI 


CI 


CH2-CF3 


CH 3 



In Tabelle A steht c- fiir cyclo. 



Phenethylacrylamide der allgemeinen Formel I konnen grundsatzlich 
45 in Analogie zu den aus dem eingangs genannten Stand der Technik 
bekannten Verfahren fiir die Herstellung von Phenethylamiden sowie 
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gemaB den im Folgenden naher erlauterten Verfahren hergestellt 
werden . 

Zudem kann man Phenethylacrylamide der allgemeinen Formel I, wo- 
5 rin R 2 Wasserstoff bedeutet und Ri fur Wasserstoff Oder fiir einen 
von Wasserstoff verschiedenen Rest, z. B. fiir Ci-C^Alkyl, 
C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder Ci-C 4 -Halogenalkyl, steht und Het, R 3 und R 4 
die zuvor genannten Bedeutungen besitzen, gemaB dem folgenden 
Verfahren herstellen: 

10 

a) Umsetzung eines Phenethylamids der Formel II 



15 



.a 




0-R3 
0-R 4 



(II) 



20 worin die Substituenten R 1 , R 3 und R 4 die zuvor genannten 

Bedeutungen haben, mit einem Trialkylstannan (R a ) 3 SnH, wo- 
rin R a fiir Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen steht, 
wobei man eine Verbindung der Formel III 




(III) 



(R a ) 3 Sn 

30 



erhalt, worin die Substituenten R a , R 1 , r3 und R 4 die zuvor 
genannten Bedeutungen haben, und 

35 b) Umsetzung der in Schritt a) erhaltenen Verbindung III mit 

einer Verbindung Het-Hal, worin Hal fiir Brom oder Iod steht 
und Het fiir einen der zuvor definierten, gegebenenf alls 
substituierten aromatischen Heterocyclus steht, in Gegen- 
wart katalytisch aktiver Mengen einer Ubergangsmetallver- 

40 bindung eines Gruppe VIII-Metalls , insbesondere einer Pal- 

ladium^)- und/oder einer Palladium( II ) -Verbindung . 



Schritt a) erfolgt in an sich bekannter Weise wie in Synthetic 
Communications 23(2), 143-152 (1993); und Tetrahedron 48(40), 
45 8801-8824 (1992) beschrieben. 
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Schritt b) erfolgt in an sich bekannter Weise unter den fur eine 
Stille-Kupplung ublichen Bedingungen (zur Stille-Reaktion siehe: 
D. Milstein, J.K. Stille, J. Am, Chem. Soc. 1978, 100, 
S. 3636-3638; V. Farina et al. Org. React. 1997, 50, 1-652; J.K. 
5 Stille, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 508). 

Als Katalysatoren werden Palladium( 0 ) - und/oder Palla- 
dium ( II )-Verbindungen bevorzugt, insbesondere solche, die wenig- 
stens einen Phosphin- oder Nitril-Liganden aufweisen. Beispiele 

10 fur Phosphinliganden sind Triarylphosphine . wie Triphenylphosphin 
(= PPh 3 ) und Tri(o-tolyl) phosphin (= P(o-tolyl)3> t aber auch 
Trialkylphosphine und Tricycloalkylphosphine wie Tricyclohexyl- 
phosphin. Beispiele fur Nitrilliganden sind insbesondere Arylni- 
trile wie Benzonitril. Beispiele fur besonders bevorzugte Kataly- 

15 satoren sind Palladium( O)tetrakis(triarylphosphin) wie Pd[PPh 3 ] 4/ 
Pd[ P (o-tolyl ) 3]4 oder einem Dichlorpalladium( II )bis ( triarylphosp- 
hin) wie PdCl 2 (PPh3 ) 2 • Die fur eine effektive Katalyse erforderli- 
chen Mengen liegen ublicherweise im Bereich von 0,5 bis 10 Mol-%, 
bevorzugt 1 bis 5 Mol-%, bezogen auf die im Unterschuss vorlie- 

20 gende Verbindung, z.B. die zinnorganische Verbindung III. Von 
Vorteil ist der Zusatz von katalytisch wirksamen Mengen 
Cu(I)-Salzen wie Cu(I)J in Mengen von 0,5 bis 10 Mol-%, bevorzugt 
1 bis 5 Mol-%, bezogen auf die im Unterschuss vorliegende Verbin- 
dung, z.B. die zinnorganische Verbindung III. 

25 

Die fur die Umsetzung in Schritt b) erf orderliche Temperatur 
liegt in der Regel im Bereich von 0 bis 140 °C und bevorzugt im 
Bereich von 2 0 bis 80 °C. 

30 Ublicherweise wird man die Verbindung III und Het-Hal in der sto- 
chiometrisch erf orderlichen Menge einsetzten, wobei Het-Hal hau- 
fig zur Verbesserung der Ausbeute im Uberschuss eingesetzt wird. 
Insbesondere liegt das Molverhaltnis von Verbindung III zu Het- 
Hal im Bereich von 1:0,95 bis 1:1,2 und besonders bevorzugt im 

35 Bereich von 1:0,99 bis 1:1,1. 

Ublicherweise fuhrt man Schritt b) in einem organischen Losungs- 
mittel durch, wobei aprotische Losungsmittel in der Regel bevor- 
zugt werden. Insbesondere geeignet sind aprotisch polare Losungs- 
40 mittel wie Dimethylf ormamid, Dimethylsulf oxid, N-Methylpyrroli- 
don, Tetrahydrof uran, Dioxan sowie aromatische Kohlenwasserstof f e 
wie Toluol und Mischungen dieser Losungsmittel. 

Die in Schritt b) eingesetzten Heteroaryl-Halogenide Het-Hal sind 
45 bekannt oder konnen nach herkommlichen Verfahren hergestellt wer- 
den (siehe JP 56115776, DE 2820032-Al, WO 95/31439-Al ) . 
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In ahnlicher Weise gelingt die Herstellung von Phenethylacrylami- 
den der allgemeinen Formel I mit R 2 = H , worin R 1 fur Wasserstoff 
oder fur einen von Wasserstoff verschiedenen Rest, z. B. fur 
Ci-04-Alkyl, C 3 -c 8 -Cycloalkyl oder C 1 ~C 4 -Halogenalkyl r steht, und 
5 Het, R 3 und R 4 die zuvor genannten Bedeutungen besitzen, gema/3 dem 
folgenden Verfahren: 

a') Umsetzung einer Verbindung der Formel II mit wenigstens 

stochiometrischen Mengen Iod, wobei man eine Verbindung der 
10 Formel IV 



Rl n ^/0-R3 



15 





^ N ^ ^ ^0-R* (iv) 



erhalt, worin die Substituenten R 1 , r3 U nd R 4 die zuvor ge- 
20 nannten Bedeutungen haben, und 

b') Umsetzung der in Schritt a') erhaltenen Verbindung IV mit 
einer Stannan der Formel (R a ) 3 Sn-Het, worin Het die in An- 
spruch 1 angegebene Bedeutung aufweist, in Gegenwart kata- 
25 lytisch aktiver Mengen einer Ubergangsmetallverbindung ei- 

nes Gruppe Vlll-Metalls , insbesondere einer Palladium( 0 )- 
und/oder einer Palladium( II ) -Verbindung, z.B, einem Palla- 
diumtetrakis (triarylphosphin) wie Pd[PPh 3 ] 4 oder einem 
Dichlorpalladium( II ) bis ( triarylphosphin ) wie PdCl 2 ( PPh 3 ) 2 • 

30 

Die Herstellung der Verbindung IV aus der Verbindung II erfolgt 
in an sich bekannter weise durch Umsetzung von II mit elementarem 
Iod wie in Synthetic Communications , 23(2), 143-152 (1993); Te- 
trahedron Letters 33 (31) 4495-98 (1992); und Tetrahedron 48 
35 (40), 8801-8824 (1992) beschrieben. 

Die Kupplung der Iodverbindung IV mit dem heterocyclischen Stan- 
nan Het-Sn(R a ) 3 erfolgt in an sich bekannter Weise unter den Be- 
dingungen einer Stille-Kupplung, z.B. unter den fur Schritt b) 
40 beschriebenen Reaktionsbedingungen . 

Die heterocyclischen Stannane sind z.T. kommerziell erhaltlich 
oder nach ublichen Methoden der metallorganischen Chemie, z. B. 
durch Umsetzung von Grignard-Verbindungen Het-Mg-x (X = CI, Br 
45 oder I) oder lithiumorganische Verbindungen Het-Li mit Halogen- 
trialkylstannanen Hal-Sn(R*) 3 (Hal = CI, Br): siehe z. B. Synlett 
(9), 916 (1996); J. Am. Chem. Soc. 106, 4833 (1984); Tetrahedron 
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Letters 39(47), 8643-44 (1998); Synthesis (5), 779-82 (1999); und 
J. Chem. Soc. B, S. 465 (1968). Die Grignard- bzw- die Lithium- 
Verbindungen sind ihrerseits in bekannter Weise aus dem entspre- 
chenden Halogen-substituierten Heterocyclus Het-Hal zuganglich 
5 (siehe z, B. Tetrahedron 42(14), 3981-86 (1986); Tetrahedron Let- 
ters 31(32) , 4625-26 (1990); DE-A 3823979; und M. Schlosser, Or- 
ganometallics in Synthesis, Wiley-Verlag (1994), S. 55ff und dort 
zitierte Literatur) . 

10 In analoger Weise kann man die Schritte a) und b) bzw. a') und 
b') ausgehend von Phenethylamiden der Formel II' ' 



15 



A. 




0-R3' 



O-R 4 



(II' ' ) 



20 durchfuhren, wobei in Formel II'' die Substituenten R 1 und R 4 die 
zuvor genannten Bedeutungen haben, R 3 fiir Wasserstoff Oder fur 
eine OH-Schutzgruppe steht. Auf diese Weise erhalt man 
Phenethylacrylamide der Formel I' 



25 



^ 0-R 3 ' 

R 1 O 





30 



R2 - ^N^^^^^^ 0-R4 

Het 



(1' ) 



{R 2 = Wasserstoff} 



mit R 2 = H, worin R 1 , Het und R 4 die zuvor genannten Bedeutungen 
aufweisen und R 3 ' Wasserstoff Oder eine OH-Schutzgruppe bedeutet. 

35 

Die Verbindungen I' konnen, gegebenenf alls nach Entfernen der 
Schutzgruppe , mit einer Verbindung der Formel R 3 -Y, worin R 3 die 
zuvor angegebenen Bedeutung hat und Y fiir eine nucleophil ver- 
drangbare Abgangsgruppe steht , umgesetzt werden. Auf diese Weise 
40 erhalt man das entsprechende Phenethylacrylamid der Formel I mit 
R 2 = Wasserstoff* 

Geeignete nucleophil verdrangbare Abgangsgruppen Y sind z. B. Ha- 
logen, insbesondere Chlor, Brom oder Iod, Tosylat, Methylsulfo- 
45 nat, Triflat, Acetat und dergleichen. 
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Beispiele fiir OH-Schutzgruppen sind Tetrahydropyran-2-yl , BOC, 
Trialkylsilyl sowie Alkoxyalkyl wie MOM, MEM . Ihre Einfiihrung und 
ihre Entfernung gelingt nach literaturbekannten Methoden (siehe 
z. B. P. J. Kocienski, Protecting Groups, Georg Thieme Verlag 
5 2000, S. 22-94) . 

Die Umsetzung von Phenethylacrylamiden der Formel I', worin R 3 ' 
fiir Wasserstoff stent, mit den Verbindungen R 3 -Y erfolgt in an 
sich bekannter Weise nach literaturbekannten Verfahren (siehe 
10 z. B. J. March, Advanced Organic Synthesis, 3rd ed. John Wiley 
S. 342-343 und dort zitierte Literatur sowie WO 98/38160). 

Hierzu setzt man die Verbindung I', worin R 3 ' = h ist, mit vor- 
zugsweise wenigstens stochiometrischen Mengen der Verbindung R 3 -y 

15 Oder einem Uberschuss, z, B. bis 10 Mol, je Mol Verbindung I' urn. 
Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise in einem organischen Losungs- 
mittel, vorzugsweise in Gegenwart einer Hilfsbase. Beispiele fur 
geeignete Hilfsbasen sind Alkalimetallcarbonate und -hydrogencar- 
bonate, z. B. Natrium- oder Kaliumcarbonat Oder -hydrogencarbo- 

20 nat, tertiare Amin, z. B. Triethylamin, Pyridin, DBN oder DBU, 
Alkalimetallalkoholate wie Natriummethylat , Natriumethylat , Na- 
trium-tert.-butanolat, die entsprechenden Kaliumalkoholate sowie 
Alkalimetallhydride, z. B. Natriumhydrid. Die Hilfsbase wird vor- 
zugsweise in wenigstens aquimolarer Menge, bezogen auf die Ver- 

25 bindung I', insbesondere in einer Menge von 1,1 bis 10 Mol pro 
Mol Verbindung I' eingesetzt. Als Losungsmittel kommen grundsatz- 
lich alle fur nucleophile Substitutionsreaktionen (S N -Reaktionen) 
geeigneten Losungsmittel in Betracht, z. B. aprotische Losungs- 
mittel hoher Polaritat wie Acetonitril, Dimethylf ormamid, Dime- 

30 thylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, Tetramethylharnstof f , aprotisch 
polare Losungsmittel mittlerer Polaritat wie Dioxan, Tetrahydro- 
furan, halogenierte Kohlenwasserstof f e wie Dichlormethan , Dichlo- 
rethan, alkoholische Losungsmittel wie Methanol, Ethanol, n- und 
Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, weiterhin Wasser und Mischun- 

35 gen der vorgenannten Losungsmittel. In manchen Fallen kann es von 
Vorteil sein, Phasentransf erkatalysatoren zu verwenden, z. B. 
Kronenether oder quartare Ammoniumsalze . Bevorzugte Losungsmittel 
sind aprotisch mit hoher Polaritat (polar-aprotisch ) • Die zur Um- 
setzung erforderlichen Temperaturen liegen im Bereich von -20 bis 

40 +100 °C, vorzugsweise im Bereich von 10 bis +80 ©C. 

Die Umsetzung mit Verbindungen R 3 -Y kann in analoger Weise auch 
zur Herstellung von anderen Phenethylacrylamiden der Formel I ge- 
nutzt werden, in denen R 2 fur einen von Wasserstoff verschiedenen 
45 Rest steht. Die Phenethylacrylamide der allgemeinen Formel I' 
sind daher als wichtige Zwischenstuf en fiir die Herstellung von 
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Phenethylacrylamiden I ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Er- 
f indung. 

Die als Ausgangsverbindungen eingesetzten Phenethylamide der For- 
5 mel II konnen in an sich bekannter Weise [vgl. Houben-Weyl, Me- 
thoden der Organischen Chemie, Bd. E5, S- 941-972, Georg Thienie 
Verlag Stuttgart und New York 1985; siehe auch Tetrahedron 
55(46), 13159-70 (1999)] durch Umsetzung von Phenethylaminen der 
Formel VI mit Propiolsaureverbindungen der Formel V, gegebenen- 
10 falls in Gegenwart geeigneter Amidierungskatalysatoren, Hilfsba- 
sen und/oder Wasser entziehender Mittel gemafi dem in Schema 1 
dargestellten Verfahren hergestellt werden : 

Schema 1 : 

15 




30 Propiolsauren der Formel V sind entweder kommerziell erhaltlich 
oder konnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden 
(siehe Synthesis, S. 72 (1981), Synthesis 498-499 (1987)). 

In Schema 1 haben R 1 und R 4 die zuvor genannten Bedeutungen. R 3 ' 
35 hat die fur R 3 genannten Bedeutungen und kann auch fiir eine OH- 
Schutzgruppe oder fiir Wasserstoff stehen. Z steht fiir eine nu- 
cleophil verdrangbare Abgangsgruppe, z.B. fur OH, Halogen, insbe- 
sondere Chlor. 

40 Sofern Z fiir OH steht, erfolgt die Umsetzung vorzugsweise in Ge- 
genwart von Wasser-entziehenden Mitteln, z. B. in Gegenwart von 
Carbodiimiden wie Dicyclohexylcarbodiimid, oder Diimidazolylcar- 
bonyl, z-B. analog zu den Houben-Weyl, Bd. E5, S. 941-972 (1985) 
beschriebenen Methoden . 

45 
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Alternativ konnen die Carbonsauren der Formel V {Z = OH} vor der 
Amidierung mit VI zunachst aktiviert werden, etwa durch Uberfuh- 
rung in Saurehalogenide, insbesondere in Saurechloride der Formel 
V {Z = Cl} f analog zu den in der WO 01/95721 beschriebenen Bedin- 
5 gungen . 

Als Chlorierungsmittel bei dieser Umsetzung eignen sich die iibli- 
chen anorganischen und organischen Chlorierungsmittel, z. B. 
Thionylchlorid, Oxalylchlorid, Chlorameisensaurealkylester wie 
10 Ethylchlorformiat und Isobutylchlorf ormiat , Phosphortrichlorid, 
Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, Triphenyl P hosphin/CCl 4 
vorzugsweise Thionylchlorid. 

Die Chlorierungsmittel werden im Allgemeinen mindestens in aqui- 
15 molaren Mengen eingesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft 
sein, sie in einem Uberschuss von bis zu 10 Mol bezogen auf 1 Mol 
IV, vorzugsweise bis zu 5 Mol, insbesondere bis zu 3 Mol, einzu- 
setzen. 



20 Die Chlorierung von Carbonsauren V {X = OH} erfolgt ublicherweise 
bei Temperaturen im Bereich von -20 °C bis 100 °C, vorzugsweise 
" 10 ° C bis 80 ° c ' in einem inerten organischen Losungsmittel [vgl 
Organikum, 16. Aufl., S. 423ff., VEB Deutscher Verlag der Wissen-" 
schaften, Berlin 1985]. 



25 



Die Chlorierung erfolgt ublicherweise in einem Losungs- oder Ver- 
diinnungsmittel. Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aro- 
matische Kohlenwasserstof f e wie Toluol, o-, m- und p-Xylol! halo- 

30 genierte Kohlenwasserstof fe wie Methylenchlorid, Chloroform und 
Chlorbenzol, Ether wie Diethylether , Diisopropylether, tert.-Bu- 
tylmethylether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrof uran, Nitrile wie 
Acetonitril und Propionitril , Ketone wie Aceton, Methylethy Ike- 
ton, Diethylketon und tert.-Butylmethylketon, sowie Dimethylsul- 

35 foxid, Dimethyl formamid und Dimethylacetamid, besonders bevorzugt 
Acetonitril, Toluol und Tetrahydrof uran . Es konnen auch Gemische 
der genannten Losungsmittel verwendet werden. Als Losungsmittel 
kann auch das fliissige Chlorierungsmittel dienen. 

40 Diese Umsetzung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 0 ° c 
bis 80 °C, vorzugsweise 20 ° c bis 4 0 ° c , in einem inerten organi- 
schen Losungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. Organikum, 
16. Aufl., s. 412ff., VEB Deutscher Verlag der Wissenschaf ten , 
Berlin 1985]. 
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Anschlieflend setzt man das so erhaltene Saurechlorid mit dem Phe 
nethylamin VI um. Die Umsetzung erfolgt in der Regel in einem L6 
sungs- Oder Verdiinnungsmittel in Gegenwart einer Hilfsbase zum 
Abfangen des bei der Umsetzung gebildeten Halogenwasserstof f s . 
5 Geeignete Losungsmittel sind Ether wie Diethylether , Diisopropyl 
ether, tert . -Butylmethylether , Dioxan, Anisol und THF, Nitrile 
wie Acetonitril und Propionitril , sowie Dimethylsulf oxid, Dime- 
thylf ormamid und Dimethylacetamid, besonders bevorzugt Diethyl- 
ether und Tetrahydrof uran . Es konnen auch Gemische der genannten 
10 Losungsmittel verwendet werden. 

Als Basen koiranen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
metall- und Erdalkalimetallcarbonate wie Lithiumcarbonat , Kalium- 
carbonat und Calziumcarbonat sowie Alkalimetallhydrogencarbonate 

15 wie Natriumhydrogencarbonat , auJ3erdem organische Basen , z* B. 
tertiare Amine wie Trimethylamin, Triethylamin, Tri-isopropyle- 
thylamin und N-Methylpiperidin, Pyridin, substituierte Pyridine 
wie Collidin, Lutidin und 4-Dimethylaminopyridin sowie bicycli- 
sche Amine wie DBN oder DBU in Betracht. Besonders bevorzugt wer- 

20 den Triethylamin und Pyridin. 

Die Basen werden im Allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
setzt, sie konnen aber auch aquimolar, im Uberschuss oder gegebe- 
nenfalls als Losungsmittel verwendet werden. 

25 

Die Edukte werden im Allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, VI in 
einem Uberschuss bezogen auf V einzusetzen. 



30 Alternativ kann man Phenethylacrylamide der allgemeinen Formel I 
(und ebenso Phenethylamide der allgemeinen Formel I') gema/3 der 
in Schema 2 darges tell ten Sequenz durch Umsetzung von Acrylsaure- 
verbindungen VII mit Phenethylaminen VI herstellen. 

35 Schema 2 : 



40 




Het 

(VII) (VI) 



45 
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In Schema 2 haben R 1 , R 2 und R 4 die zuvor genannten Bedeutungen. 
R 3 ' hat die fur R 3 genannten Bedeutungen und kann auch fur eine 
OH-Schutzgruppe Oder fur Wasserstoff stehen. X steht vorzugsweise 
fur OH oder Halogen, insbesondere Chlor. Die in Schema 2 be- 
5 schriebene Umsetzung kann analog der in WO 91/95721 fur 2-Pheny- 
lacrylverbindungen beschrieben Umsetzung erfolgen. Hinsichtlich 
der Umsetzung der Acrylsaureverbindung VII mit dem Phenethylamin 
VI gilt im Ubrigen das fur die Amidierung der Propiolsaureverbin- 
dungen V mit den Phenethylaminen VI Gesagte. 

10 

Acrylsaureverbindungen der Formel VII sind an sich bekannt oder 
konnen nach ublichen Methoden, insbesondere durch Wittig-Olef i- 
nierung von a-Ketoestern VIII hergestellt werden. So sind Verbin- 
dungen VII, in denen R 1 und R 2 gleich sind und CI, F und CH 3 be- 

15 deuten, beispielsweise ausgehend von a-Ketoestern der Formel 
VIII, in der R Ci-C 4 -Alkyl bedeutet, auf den im Folgenden be- 
schriebenen Wegen zuganglich. Die hierfur erf order lichen Methoden 
sind den in WO 91/95721 fur die Umwandlung von Phenyl-substi- 
tuierten a-Ketoestern in 2-Arylacrylsaureverbindungen beschriebe- 

20 nen Methoden analog, so dass bezuglich weiterer Details auf diese 
Schrift verwiesen wird. 



Acrylsaureverbindungen VII, in denen R 1 und R 2 Chlor bedeuten, 
kann man z. B. herstellen, indem man a-Ketoester der Formel VIII 
25 mit Triphenylphosphin (PPh 3 ) und CC1 4 zu Acrylestern der Formel 
Vila umsetzt (siehe auch Schema 3). Diese Umsetzung erfolgt iibli- 
cherweise bei Temperaturen von 10 °C bis 120 °C, vorzugsweise 
20 °C bis 80 °C, in einem inerten organischen Losungsmittel [vgl. 
Tetrahedron Lett., S. 3003ff., 1988; siehe auch WO 91/95721]. 



30 



Schema 3 : 



O CI O 

35 0< Y^O-R CCWPPh 3 ci^^^ 

Het Het 

< VIII > (Vila) 



40 Geeignete Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstof f e wie 
Toluol, o-, m- und p-Xylol, Ether wie Diet hy let her , Diisopropyle- 
ther, tert . -Butylmethylether , Dioxan, Anisol r Tetrahydrof uran 
(THF) , Ethylenglycoldimethylether, Diethylenglycoldimethylether 
und 1, 2-Diethoxyethan, Nitrile wie Acetonitril und Propionitril, 

45 sowie Dimethylsulf oxid, Dimethyl formamid und Dimethylacetamid, 
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besonders bevorzugt THF und Diethylenglycoldimethylether . Es kon- 
nen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 

Die Edukte werden im Allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
5 der umgesetzt. Es kann fiir die Ausbeute vorteilhaft sein, CCI4 und 
PPI13 in einem Uberschuss bezogen auf den a-Ketoester VIII einzu- 
setzen. 

verbindungen, in denen R 1 und R 2 Fluor bedeuten, kann man z. B. 

10 herstellen, indem man a-Ketoester der Formel VIII mit Diphe- 

nyl-1 , 1-dif luormethylphoshin der Formel IX , in der Ph fiir Phenyl 
steht, zu Acrylestern der Formel Vllb umgesetzt (siehe Schema 4). 
Diese Umsetzung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von -70 °C 
bis +80 °C, vorzugsweise 0 °C bis 20 °C, in einem inerten organi- 

15 schen Losungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. Tetrahedron 
Lett., S. 5571ff., 1990, siehe auch WO 91/95721]. 

Schema 4 : 

F O 

20 Q 

VIII + 



25 



Ph ^P^ * Base F- CM* 



Ph^y 




Het 

F 

(IX) (Vllb) 



Alternativ konnen Verbindungen, in denen R 1 und R 2 Fluor bedeuten, 
auch erhalten werden, in dem man a-Ketoester der Formel VIII mit 
Natrium-2-Chlor-2 ,2-dif luoracetat der Formel X und Triphenyl- 
phosphin (PPI13) zu Acrylestern der Formel Vllb umgesetzt (siehe 
30 Schema 5). Diese Umsetzung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen 
von 20 °C bis 180 °C, vorzugsweise 60 °C bis 180 °C, in einem in- 
erten organischen Losungsmittel [vgl. Org. Synth. Bd. V, 
S. 949ff. (1973), siehe auch WO 91/9572 1-A2 ] . 

35 Geeignete Losungsmittel sind Ether wie Diethylether, Diisopropy- 
lether, tert . -Butylmethylether , Dioxan, Anisol und Tetrahydrof u- 
ran, besonders bevorzugt Diethylether und Tetrahydrof uran, Es kon- 
nen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 



40 Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
metall- und Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natriumhy- 
drid, Kaliumhydrid und Calziumhydrid, Alkalimetallamide wie Li- 
thiumamid, Natriumamid und Kaliumamid, metallorganische Verbin- 
dungen, insbesondere Alkalimetallalkyle wie Methyllithium, Butyl- 

45 lithium, Lithiumdiisopropylamin (LDA) und Phenyllithium in Be- 
tracht. Besonders bevorzugt werden Butyllithium und LDA. 
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Die Basen werden im Allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
setzt, sie konnen aber auch aquimolar, im Uberschuss oder gegebe- 
nenfalls als Losungsmittel verwendet werden. 

5 Die Edukte werden im Allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, IX in 
einem Uberschuss bezogen auf vill einzusetzen. 

Schema 5: 

10 

F O 

F CI o /W^A. 
VIII + )/-^ Na+ PPh 3 ^ F ^ O-R 

r °" Het 
15 < x > (Vllb) 

Geeignete Losungsmittel sind z.B. aromatische Kohlenwasserstof f e 
wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, Ether wie Diethylether, Diisopro- 
pylether, tert . -Butylmethylether, Dioxan, Anisol, Tetrahydrof uran 
( THF ) , Ethylenglycoldimethylether, Diethylenglycoldimethylether 
und 1,2-Diethoxyethan, Nitrile wie Acetonitril und Propionitril, 
sowie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Dimethylacetamid 
besonders bevorzugt THF und Diethylenglycoldimethylether. Es kon- 
nen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden 

25 

Die Edukte werden im Allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, x in 
einem Uberschuss bezogen auf VIII einzusetzen. 

30 Verbindungen, in denen Ri und R2 Methyl bedeuten, kann man bei- 
spielsweise herstellen, indem man a-Ketoester der Formel VIII mit 
einem iso-Propylphosphoniumhalogenid der Formel XI im Sinne einer 
Wittig-Reaktion umsetzt (siehe Schema 6). Unter den Phosphonium- 
halogeniden der Formel XI sind die Jodide und die Bromide bevor- 

35 zugt. 



20 



Schema 6 : 



CH, ^3 ° 



Het 

(XI) (Vile) 




45 
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In dem voranstehenden Reaktionsschema steht (p) in der Formel XI 
fur einen Phosphoranylrest , wie beispielsweise Triphenylphosphor- 
anyl . 

Die Wittig-Reaktion erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 
-78 °C bis +85 °C, vorzugsweise -10 °C bis +65 °C, in einem iner- 
ten organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. Can. 
J . Chem. 1971 f S. 2143ff.]. 

Geeignete Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstof f e wie 
Toluol, o-, m- und p-Xylol, Ether wie Diethylether , Diisopropyl- 
ether , tert .-Butylmethylether , Dioxan, Anisol und Tetrahydrof uran 
( THF ) , sowie Dimethyl formamid und Dimethylacetamid, besonders be- 
vorzugt Diethylether und THF. Es konnen auch Gemische der genann- 
ten Losungsmittel verwendet werden. 



Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
metall- und Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natriumhy- 
drid, Kaliumhydrid und Kalziumhydrid, Alkalimetallamide wie Li- 
thiumamid, Natriumamid und Kaliumamid, metallorganische Verbin- 
dungen, insbesondere Alkalimetallalkyle wie Methyllithium, Butyl- 
lithium und Phenyllithium, Alkalimetall- und Erdalkalimetallalko- 
holate wie Natriummethanolat , Natriumethanolat , Kaliumethanolat , 
Kalium- tert . -Butanolat und Dimethoxymagnesium, in Betracht. Be- 
sonders bevorzugt werden Natriumhydrid und Natriummethanolat - 



Die Basen werden im Allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
setzt, sie konnen aber auch aquimolar, im Uberschuss oder gegebe- 
nenfalls als Losungsmittel verwendet werden. 

Die Edukte werden im Allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fiir die Ausbeute vorteilhaft sein, das 
Phosphoniumhalogenid XI in einem Uberschuss bezogen auf a-Ketoe- 
ster VIII einzusetzen. 

Carbonsaureester der Formel Vila bis VIIc {mit X = Ci-C 4 -Alkoxy > , 
in denen R 1 und R 2 gleich sind und CI, F und CH 3 bedeuten, konnen 
als solche durch Umsetzung mit dem Phenethylamin VI amidiert wer- 
den. Vorzugsweise werden sie jedoch nach iiblichen Methoden zu den 
Carbonsauren der Formel VII {X = OH} verseift [vgl. Organikum, 
16. Aufl., S. 415 und 622, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaf- 
ten, Berlin 1985]. Die Verseifung erfolgt ublicherweise bei Tem- 
peraturen von 10 °C bis 80 °C, vorzugsweise 2 0 °C bis 60 °C, in 
einem inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base, 
wie Alkali- Oder Erdalkalihydroxiden , insbesondere Natrium- oder 
Kaliumhydroxid . 
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Carbonsauren der Formel VII konnen in der oben beschriebenen 
Weise direkt mit Phenethylaminen der Formel VI zu den Verbindun- 
gen der Formel I amidiert werden [vgl. Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, Bd. E5, S. 941-972, Georg Thieme Verlag 
5 Stuttgart und New York 1985] oder via ihrer Saurechloride. 

Die als Ausgangsstof f e eingesetzten a-Ketoester VIII sind teil- 
weise in der Literatur beschrieben oder konnen auf die in Schema 
7 dargestellte Weise ausgehend von Heterocyclylessigsaureestern 
10 der Formel XII hergestellt werden (siehe WO 01/95721-A2 ) . 

Schema 7 : 



15 




Het Het 



(XII) (XIII) (VIII) 

20 

In Schema 7 haben Het und R die zuvor genannten Bedeutungen. 

Die Bromierung von XII zum a-Bromessigester XIII gelingt z. B. 
mit N-Bromsuccinimid (NBS) oder mit 1 , 3-Dibrom-5 , 5-dimethylhydan- 

25 toin. Die Bromierung erfolgt liblicherweise bei Temperaturen von 
0 °C bis 20 0 °C, vorzugsweise 20 °C bis 110 °C, in einem inerten 
organischen Losungsmittel in Gegenwart eines Radikalstarters 
[vgl- Synthetic Reagents, Bd- 2, S. 1-63, Verlag Wiley, New York 
(1974); J. Heterocyclic Chem. S. 1431-1436 (1993); Synth. Coiranun. 

30 S. 2803ff. (1996); J* Med. Chem. S. 481ff. (1981)]. 



Die Bromverbindungen XIII werden anschliefiend zu a-Ketoestern 
VIII oxidiert. Die Oxidation gelingt mit N-Methylmorpholinoxid 
oder p-Dimethylaminopyridinoxid und erfolgt liblicherweise bei 
35 Temperaturen von 0 °C bis 100 °C, vorzugsweise 20 °C bis 60 °C, in 
Dimethylsulfoxid [vgl. Bull. Chem. Soc. Jpn. f S. 2221 (1981)]. 

Alternativ konnen Phenylessigsaureester XII auch direkt zu a-Ke- 
toestern VIII oxidiert werden. Die Oxidation kann beispielsweise 
40 mit Se0 2 oder KMn0 4 erfolgen, sie erfolgt liblicherweise bei Tempe- 
raturen von 20 °C bis 180 °C, vorzugsweise 20 °C bis 120 °C, in 
einem inerten organischen Losungsmittel [vgl. Synthesis, S. 915 
(1994; Synth Commun., S. 1253 (1988); J. Gen. Chem. USSR, Bd. 21, 
S. 694ff. (1951)]. 
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Die fiir die Herstellung der Verbindungen VIII benotigten 
Hetarylessigsaureester XII sind in der Literatur bekannt Oder 
konnen auf die in Schema 8 gezeigte Weise hergestellt werden. 

5 Schema 8 : 



OEt CH> ^OEt 

y^r^ [Pd] x ^y 

Het-Br + Bu 3 Sn || ^ Het 

10 © o 

XII (R = Et) 



Die Kupplung der heteroaromatischen Bromide mit dem Trialkylstan- 

15 nanylessigsaureester (Alkyl, vorzugsweise n-Butyl) erfolgt in an 
sich bekannter Weise (z.B. analog zu Bull. Chem. Soc. Jpn. 58 , 
3383-84 (1985)) unter den Bedingungen einer Stille-Kupplung 
(siehe auch die Ausfuhrungen zur Kupplung von III mit Het-Hal). 
Hierzu wird eine Verbindung Het-Hal , vorzugsweise eine Verbindung 

20 Het-Br in Gegenwart katalytisch wirksamer Mengen eines Pd-Kata- 
lysators, z.B. eines Palladium[ tetrakis ( triaryl )phosphins ] wie 
Pd(PPh 3 ) 4 Oder einer Palladium( II ) verbindung wie PdCl 2 [P(o-to- 
lyl)3l2f PdCl 2 [P (Phenyl ) 3 ] 2 oder PdCl 2 [Ph-CN] 2 mit einem Trialkyl- 
stannanylessigsaureester umgesetzt. Die fiir eine effektive Kata- 

25 lyse erf orderlichen Mengen liegen iiblicherweise im Bereich von 

0,5 bis 10 Mol-%, bevorzugt 1 bis 5 Mol-%, bezogen auf die im Un- 
terschuss vorliegende Verbindung, z.B. die zinnorganische Verbin- 
dung III. Von Vorteil ist der Zusatz von katalytisch wirksamen 
Mengen Cu(I)-Salzen wie Cu(I)J in Mengen von 0,5 bis 10 Mol-%, 

30 bevorzugt 1 bis 5 Mol-% , bezogen auf die im Unterschuss vorlie- 
gende Verbindung, z.B. die zinnorganische Verbindung III. 

Das Molverhaltnis von Trialkylstannanylessigsaureester zu Het-Hal 
liegt vorzugsweise im Bereich von 1:0,95 bis 1:1,2 und besonders 
35 bevorzugt im Bereich von 1:0,99 bis 1:1,1. 

Die Umsetzung erfolgt iiblicherweise in einem Losungsmittel , vor- 
zugsweise einem aprotisch polarem Losungsmittel wie Dimethylfor- 
mamid, Dimethylsulf oxid, N-Methylpyrrolidon oder Tetrahydrof uran . 

40 

Die fiir die Umsetzung erf orderlichen Temperaturen liegen im Be- 
reich von 20 bis 150 °C. Die Herstellung der Tributylstannanyles- 
sigsaureester gelingt nach der in Zh. Obsch. Khim. 31, 2026 
(19 61) beschriebenen Methode. 



45 
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Sofern einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend be- 
schriebenen Wegen zuganglich sind, konnen sie durch Derivatisie- 
rung anderer Verbindungen I hergestellt werden. 

5 Sofern bei der Synthese Isomerengemische anf alien, ist im Allge- 
meinen jedoch eine Trennung nicht unbedingt erf orderlich, da sich 
die einzelnen Isomere teilweise wahrend der Aufbereitung fur die 
Anwendung oder bei der Anwendung (z. B. unter Licht-, Saure- oder 
Baseneinwirkung) ineinander umwandeln konnen. Entsprechende Um- 
10 wandlungen konnen auch nach der Anwendung, beispielsweise bei der 
Behandlung von Pflanzen in der behandelten Pflanze oder im zu be- 
kampfenden Schadpilz oder tierischen Schadling erfolgen. 

Die Reaktionsgemische werden in iiblicher Weise auf gearbeitet , 
15 z. B. durch Mischen mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebe- 
nenfalls chromatographische Reinigung der Rohprodukte. Die Zwi- 
schen- und Endprodukte fallen z. T. in Form farbloser oder 
schwach braunlicher, zaher Ole an r die unter vermindertem Druck 
und bei maflig erhohter Temperatur von fluchtigen Anteilen befreit 
20 oder gereinigt werden. Sofern die Zwischen- und Endprodukte als 
Feststoffe erhalten werden, kann die Reinigung auch durch Umkri- 
stallisieren oder Digerieren erfolgen. 

Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich 
25 durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum 
von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der 
Ascomyceten, Deuteromyceten, Phycomyceten und Basidiomyceten , 
aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen im Pflanzen- 
schutz als Blatt- und Bodenf ungizide eingesetzt werden. 

30 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf- 
fee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpf lanzen und Gemusepf lanzen 
35 wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisgewachsen, so- 
wie an den Samen dieser Pflanzen. 



Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pf lanzenkrank- 
heiten: 

40 

• Alternaria-Arten an Gemiise und Obst, 

• Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemiise, Zier- 
pf lanzen und Reben, 

• Cercospora arachidicola an Erdniissen, 

45 • Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbisge- 
wachsen, 

• Erysiphe graminis (echter Mehltau) an Getreide, 
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Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 
Helminthosporium-Arten an Getreide, 
Mycosphaerella-Arten an Bananen und Erdniissen, 
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 
Plasmopara viticola an Reben, 
Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 
Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 
Puccinia-Arten an Getreide, 
Pyricularia oryzae an Reis, 

Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 
Septoria nodorum an Weizen, 
Uncinula necator an Reben, 

Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 
Venturia-Arten (Schorf ) an Apfeln und Birnen. 



Die Verbindungen I eignen sich auflerdem zur Bekampfung von Schad- 
pilzen wie Paecilomyces variotii im Materialschutz (z. B. Holz, 
Papier, Dispersionen fiir den Anstrich, Fasern bzw. Gewebe ) und im 
20 Vorratsschutz. 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder 
die vor Pilzbefall zu schiitzenden Pflanzen, Saatguter, Materiali- 
en Oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirk- 
25 stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch nach der 
Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze 
erf olgen. 

Die fungiziden Mittel enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 
30 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pf lanzenschutz je 
nach Art des gewiinschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk- 
stoff pro ha. 

35 

Bei der Saatgutbehandlung werden im Allgemeinen Wirkstof fmengen 
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm 
Saatgut benotigt. 

40 Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich 
die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes 
und des gewiinschten Effekts. Ubliche Aufwandmengen sind im 
Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandelten Materials. 

45 
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Die Verbindungen I konnen in die ublichen Formulierungen iiber- 
fiihrt werden, z. B. Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, 
Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsf orm richtet sich 
nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soli in jedem Fall eine 
5 feine und gleichmaflige Verteilung der erf indungsgemafien Ver- 
bindung gewahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. 
durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder 

10 Tragerstof fen, gewiinschtenf alls unter Verwendung von Emulgier- 
mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver- 
diinnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfs- 
losungsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen da- 
fur im Wesentlichen in Betracht : Losungsmittel wie Aromaten 

15 (z. B. Xylol), chlorierte Aromaten (z. B. Chlorbenzole ) , Paraf- 
fine (z. B. Erdolfraktionen) , Alkohole (z. B. Methanol, Butanol), 
Ketone (z. B. Cyclohexanon) , Amine (z. B. Ethanolamin, Dimethyl-' 
formamid) und Wasser; Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle 
(z. B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Ge- 
20 steinsmehle (z. B. hochdisperse Kieselsaure, Silikate); Emulgier- 
mittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z. B. Poly- 
oxyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) 
und Dispergiermittel wie Lignin-Sulf itablaugen und Methylcel- 
lulose. 

25 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoni- 
umsalze von Ligninsulf onsaure, Naphthalinsulfonsaure, Phenolsul- 
fonsaure, Dibutylnaphthalinsulf onsaure, Alkylarylsulfonate, Al- 
kylsulfate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulf ate und Fettsauren so- 

30 wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulfatiertem 
Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem 
Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensati- 
onsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulf onsaure mit 
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxy- 

35 liertes Isooctylphenol , Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenol- 
polyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether , Alkylarylpoly- 
etheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether , ethoxy- 
liertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal , Sor- 

40 bitester, Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt verspriihbaren Losungen, Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen kommen Mineraldlf raktionen von mittle- 
rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner 
45 Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof f e, z.'b. 
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte 
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Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol, Cyclo- 
hexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare Losungsmittel, 
z. B. Dimethylformamid, Dimethylsulf oxid , N-Methylpyrrolidon, 
5 Wasser, in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden . 

10 

Granulate, z. B. Umhullungs- , Impragnierungs- und Homogengranula- 
te, konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe 
hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind z. B. Mineralerden, 
wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kao- 

15 lin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, 
Diatomeenerde , Calcium- und Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, ge- 
mahlene Kunststoffe, Diingemittel, wie z. B. Ammoniumsulf at , Aituno- 
niumphosphat, Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanzliche Produk- 
te, wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und Nussschalenmehl , 

20 Cellulosepulver und andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 
95 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirk- 
s toffs. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 9 0 % 
25 bis 100 %, vorzugsweise 95 % bis 100 % (nach NMR-Spektrum) einge- 
setzt . 

Beispiele fur Formulierungen sind: 



30 I. 5 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden mit 
95 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man er~ 
halt auf diese Weise ein Staubemittel, das 5 Gew. -% des 
Wirkstoffs enthalt. 

35 II. 30 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden mit 
einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverf drmigem Kiesel- 
sauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberfla- 
che dieses Kieselsauregels gespriiht wurde, innig vermischt. 
Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs 

40 mit guter Haf tf ahigkeit ( Wirkstof f gehalt 23 Gew.-%). 

III. 10 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden in 

einer Mischung gelost, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.- 
Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid 
45 an 1 Mol 6lsaure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calcium- 

salz der Dodecylbenzolsulf onsaure und 2 Gew.-Teilen des An- 
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lagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol 
besteht ( Wirkstof f gehalt 9 Gew.-%). 



10 



IV. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon , 
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 5 
Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Ricinusol besteht (Wirkstof f gehalt 16 Gew.-%). 



V. 80 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-al- 
pha-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer 
Ligninsulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 7 Gew.-Teilen 

15 pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 

Hammer mu hie vermahlen (Wirkstof f gehalt 80 Gew.-%). 

VI. Man vermischt 90 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Ver- 
bindung mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhalt 

20 eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge- 

eignet ist (Wirkstof f gehalt 90 Gew.-%). 



VII. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 

25 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungs- ' 

produktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylen- 
oxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieBen und feines 
Verteilen der Losung in 100000 Gew.-Teilen Wasser erhalt mai 

30 eine wassrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstof fs 

enthalt. 



VIII. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a- 

35 sulfonsaure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin- 

sulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gew.-Teilen pul- 
verformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Ham- 
mermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 
20000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine Spritzbruhe, die 

40 0,1 Gew.-% des Wirkstof fs enthalt. 



Die Wirkstof fe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
oder den daraus bereiteten Anwendungsf ormen, z. B. in Form von 
direkt verspruhbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen oder Disper- 
45 sionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streu- 
mitteln, Granulaten durch Verspriihen, Vernebeln, Verstauben, Ver- 
streuen oder GieBen angewendet werden. Die Anwendungsf ormen rich- 
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ten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem 
Fall moglichst die feinste Verteilung der erf indungsgemafien Wirk 
stoffe gewahrleisten. 

5 Wassrige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, Pas- 
ten Oder netzbaren Pulvern (Spritzpulver , Oldispersionen) durch 
Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsio- 
nen, Pasten oder Oldispersionen konnen die Substanzen als solche 
Oder in einem 6l oder Losungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft- 
10 Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. 
Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel oder 
6l bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung 
mit Wasser geeignet sind. 

15 

Die Wirkstof f konzentrationen in den anwendungsf ertigen Zu- 
bereitungen konnen in grd/3eren Bereichen variiert werden. Im All- 
gemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 10 %, vorzugsweise zwi- 
schen 0,01 und 1 %. 

20 

Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume- 
Verfahren (ULV) verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulie- 
rungen mit mehr als 95 Gew.-% Wirkstof f oder sogar den Wirkstof f 
ohne Zusatze auszubringen. 

25 

Zu den Wirkstof fen konnen Ole verschiedenen Typs, Herbizide, Fun- 
gizide, andere Schadlingsbekampf ungsmittel, Bakterizide, gegebe- 
nenfalls auch erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zuge- 
setzt werden. Diese Mittel konnen zu den erf indungsgemaflen Mit- 
30 teln im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

Die erf indungsgemafien Mittel konnen in der Anwendungs form als 
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der 
z. B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungi- 
35 ziden oder auch mit Dungemitteln . Beim Vermischen der Verbindun- 
gen I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsf orm als 
Fungizide mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine 
Vergroflerung des fungiziden Wirkungsspektrums . 

40 Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erf indungsgema- 
flen Verbindungen gemeinsam angewendet werden konnen, soli die 
Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschranken : 

• Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridi- 
45 methyldithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat , Zinkethylen- 
bisdithiocarbamat , Manganethylenbisdithiocarbamat , Mangan-Zink- 
ethylendiamin-bis-dithiocarbamat , Tetramethylthiuramdisulf ide , 
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Ammoniak-Komplex von Zink- (N, N-ethylen-bis-dithiocarbamat ) , Am- 
moniak-Komplex von Zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat ) , 
Zink- (N,N' -propy lenbis-dithiocarbamat ) , n , N ' -Polypropylen- 
bis- ( thiocarbamoyl )disulf id; 

5 

• Nitroderivate, wie Dinitro-( 1-methylheptyl ) -phenylcrotonat , 
2-sec-Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-3 , 3-dimethylacrylat , 2-sec-Bu- 
tyl-4, 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat, 5-Nitro-isophthalsau- 
re-di-isopropylester ; 

10 

• heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-ace- 
tat, 2 , 4-Dichlor-6-(o-chloranilino)-s-triazin, O, O-Diethyl- 
phthalimidophosphonothioat , 5-Amino-l- [ bis- ( dimethylami- 

no ) -phosphinyl ] -3-phenyl-l , 2 , 4- triazol , 2 , 3-Dicyano-l , 4-di- 
15 thioanthrachinon, 2-Thio-l , 3-dithiolo[ 4 , 5-b] chinoxalin, 

1- ( Butylcarbamoyl ) -2-benzimidazol-carbaminsauremethylester , 

2- Methoxycarbonylamino-benzimidazol, 2- ( Furyl- ( 2 ) ) -benz- 
imidazol , 2- ( Thiazolyl- ( 4 ) ) -benzimidazol , N- (1,1,2, 2-Tetra- 
chlorethylthio ) -tetrahydrophthalimid, N-Trichlormethylthio-te- 

20 trahydrophthalimid, N-Trichlormethylthio-phthalimid f 

• N-Dichlorf luormethylthio-N' , N ' -dimethyl-N-phenyl-schwef elsaure- 
diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l , 2 , 3-thiadiazol, 2-Rhodanme- 
thylthiobenzthiazol , 1 , 4-Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol , 

25 4- ( 2-Chlorphenylhydrazono ) -3-methyl-5-isoxazolon , 

Pyridin-2-thio-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfer- 
salz, 2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin, 
2, 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin-4 , 4-dioxid, 
2-Methyl-5, 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl- 

30 furan-3-carbonsaureanilid, 2 , 5-Dimethyl-f uran-3-carbonsaure- 
anilid, 2,4, 5-Trimethyl-f uran-3-carbonsaureanilid , 2, 5-Dime- 
thyl-f uran-3-carbonsaurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-me- 
thoxy-2 , 5 -dimethyl- f uran-3-carbonsaureamid, 2-Methyl-benzoesau- 
re-anilid, 2-Iod-benzoesaure-anilid, N-Formyl-N-morpho- 

35 lin-2 , 2 , 2-trichlorethylacetal , Piperazin-1 , 4-diylbis-l- 

( 2 , 2 , 2-trichlorethyl ) -f ormamid, 1- ( 3 , 4-Dichloranilino ) -1-f ormy- 
lamino-2 , 2 , 2-trichlorethan , 2 , 6-Dimethy 1-N-tridecyl-morpholin 
bzw. dessen Salze, 2 , 6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. 
dessen Salze, N- [ 3- ( p-tert . -Butylphenyl ) -2-methylpro- 

40 pyl ] -cis- 2 , 6-dimethy 1-morpholin , N- [ 3- ( p-tert . -Butylphe- 
nyl ) -2-methylpropyl ] -piperidin , 1- [ 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) - 
4-ethyl-l , 3-dioxolan-2-yl-ethyl ] - 1H-1 , 2 , 4-triazol , 
1- [ 2- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) -4-n-propyl-l , 3-dioxolan-2-yl- 
ethyl ] - 1H-1 , 2 , 4-triazol , N- ( n-Propyl ) -N- (2,4, 6-trichlorphen- 

45 oxyethyl ) -N ' -imidazol-y 1-harnstof f , 1- ( 4 -Chlorphenoxy ) -3 , 3-di- 
methyl-1- ( 1H-1 , 2 , 4-triazol-l-yl ) -2-butanon , 1- ( 4 -Chlorphen- 
oxy ) -3 , 3-dimethyl-l- ( 1H-1 , 2 , 4-triazol-l-yl ) -2-butanol , 
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( 2RS , 3RS ) - 1- [ 3- ( 2-Chlorphenyl ) -2- ( 4-f luorpheny 1 ) -oxiran-2-ylme- 
thyl ] - 1H-1 ,2,4 -triazol , a- ( 2-Chlorphenyl ) -a- ( 4 -chlorphe- 
nyl )-5-pyrimidin-methanol, 5-Butyl-2-dimethylamino-4 -hydro- 
xy- 6 -methyl-pyrimidin , Bis- (p-chlorphenyl ) -3-pyridinmethanol , 
5 1 , 2-Bis- ( 3-ethoxycarbonyl-2-thioureido ) -benzol , 
1 , 2-Bis- ( 3-methoxycarbonyl-2-thioureido ) -benzol , 

• Strobilurine wie Methyl-E-methoxyimino-[a- (o-tolyloxy ) -o-to- 
lyl ] acetat , Methyl-E-2-{ 2- [ 6- ( 2-cyanophenoxy ) -pyrimidin-4-yl- 

10 oxy ] -phenyl } -3-methoxyacry lat , Methy 1-E-methoxy imino- [ a- ( 2 - 

phenoxyphenyl ) ] -acetamid , Methy 1-E-methoxy imino- [ a- ( 2 , 5 -dime- 
thy lphenoxy ) -o-toly 1 ] -acetamid , 

• Anilinopyrimidine wie N— ( 4 , 6-Dimethylpyrimidin— 2-yl ) -anil in , 
15 N- [ 4 -Methy 1-6 - ( 1-propinyl ) -pyrimidin-2-yl ] -anilin , N— [ 4 -Me- 
thy 1-6 -cyclopropyl-pyrimidin- 2-yl ] -anilin, 

• Phenylpyrrole wie 4-( 2 , 2-Dif luor-1 , 3-benzodioxol-4-yl ) -pyr- 
rol-3-carbonitril , 

20 

• Zimtsaureamide wie 3-(4-Chlorphenyl)-3-(3, 4-dimethoxyphe- 
nyl ) -acrylsauremorpholid , 

• sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat , 3- [3- 
25 ( 3 , 5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl)-2-hydroxyethyl]-glutarimid, 

Hexachlorbenzol , DL-Methyl-N- ( 2 , 6-dimethyl-phenyl ) -N-f u- 
royl ( 2 ) -alaninat , DL-N- ( 2 , 6-Dimethyl-phenyl ) -N— ( 2 ' -methoxyace- 
tyl ) -alanin-methyl-ester , N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N-chloracetyl- 
D, L-2-aminobutyrolacton , DL-N— ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N- ( phenyla- 

30 cetyl ) -alaninmethylester , 5-Methy l-5-vinyl-3- ( 3 , 5-dichlor- 

phenyl ) -2 , 4 -dioxo-1 , 3-oxazolidin , 3- ( 3 , 5-Dichlorphenyl ) -5-me- 
thyl-5-methoxymethyl-l, 3-oxazolidin- 2, 4-dion, 3- (3, 5-Dichlor- 
phenyl ) -1-isopropylcarbamoylhydantoin, N- ( 3 , 5-Dichlor- 
phenyl 2-dimethylcyclopropan-l , 2-dicarbonsaureimid , 2-Cya- 

35 no- f N- ( ethylaminocarbonyl ) -2-methoximino ] -acetamid, 1- ( 2- ( 2 , 4- 
Dichlorphenyl ) -pentyl ]-lH-l , 2 , 4-triazol , 2 , 4-Dif luor-a- ( 1H- 
1,2, 4-triazolyl-l-methyl )-benzhydrylalkohol, N— ( 3-Chlor-2 , 6- 
dinitro-4-trif luormethyl-phenyl ) -5-trif luormethyl-3-chlor-2- 
aminopyridin, l-( (bis- ( 4-Fluorphenyl ) -methylsilyl ) -me- 

40 thyl ) -1H-1 , 2 , 4-triazol . 
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Herstellungsbeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor- 
schriften wurden unter entsprechender Abwandlung der Ausgangs- 
5 verbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I benutzt. Die 
so erhaltenen Verbindungen sind in der anschlieflenden Tabelle mit 
physikalischen Angaben aufgefiihrt. 



Beispiel 1: 

10 (2Z) -N- [ 2- ( 3 , 4-dimethoxyphenyl ) ethyl ] -4-methyl-2- [ 5- { trif luor- 
methyl ) -2-pyridinyl ] -2-pentenamid 




35 

1 . 1 5-lsopropyl-2 , 4-dihydro-3#-pyrazol-3-on ( 1 ) 

Zu 100 g (0,62 mol) Ethyl-2-isobutyrylacetat (= 4-Me- 
thyl~3-oxopentansaureethylester ) in 60 ml Ethanol tropfte man 
40 bei 10-30°C 70 g (1,26 mol) Hydrazinhydrat • Nach Abklingen 

der exothermen Reaktion riahrte man liber 16 h, kiihlte auf 
-10°C und saugte die Titelverbindung 1 ab. Ausbeute: 52 g. 



1H-NMR (CDC1 3 ): 6 9,5 (br,lH); 5,25 (S,1H); 2,75 (q,lH); 1,1 
45 <d,6H). 
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1.2 4 , 4-Dibrom-5-isopropyl-2 , 4-dihydro-3tf-pyrazol-3-on ( 2 ) 

Zu 52 g (0,41 mol) 5-Isopropyl-2 , 4-dihydro-3H-pyrazol-3-on 
(1) in 300 ml Eisessig tropfte man 140 g (0,87 mol) Brom und 
ruhrte 16 h bei Raumtemperatur. Anschlieflend wurde das Reak- 
tionsgemisch auf Eiswasser gegeben und die ausgefallene Ti- 
telverbindung 2 abgesaugt. Ausbeute: 113 g 

iH-NMR (CDC1 3 ): 6 9,5 (br,lH); 3,0 (q,lH); 1,35 (d,6H). 

1.3 4-Methyl-2-pentinsaure (3) 



Zu 400 ml 10%iger Natronlauge tropfte man bei 0°C 60 g (0,21 
mol) 4 , 4-Dibrom-5-isopropyl-2 , 4-dihydro-3tf-pyrazol-3-on ( 2 ) 

15 in 150 ml Methyl-tert . -butylether und ruhrte 3 h bei Raumtem- 

peratur. Die wassrige Phase wurde abgetrennt, mit konzen- 
trierter Salzsaure auf pH 2,5 eingestellt, mit Methyl-tert . - 
butylether extrahiert und der Extrakt wurde getrocknet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels erhielt man 23,3 g 4-Me- 

20 thyl-2-pentinsaure (3). 

1 H— NMR (CDCI3): 6 8,0 (br, OH); 2,1 (q,lH); 1,2 (d,6H). 



1 • 4 2-(3, 4-Dimethoxyphenyl )ethyl-4-methyl-2-pentynoat (4.) 



25 



Zu 28,4 g (254 mmol ) 4-Methyl-2-pentinsaure (3.) in 100 ml THF 
tropfte man bei 0-5°C 38,2 g (280 mmol) Isobutylchlorf ormiat 
sowie 28,3 g (280 mmol) N-Methylmorpholin bei 5-1 5°C, An- 
schlieBend tropfte man unter Eiskiihlung 4 6 g (2 54 mmol) Homo- 

30 veratrylamin zu und lie/3 48 h bei Raumtemperatur nachruhren. 

Danach engte man die Reaktionsmischung ein, gab den Riickstand 
auf Wasser/10%ige Salzsaure und extrahierte die wassrige Mi- 
schung mit Methyl-tert • -butylether . Nach Trocknen und Einen- 
gen wurde der Riickstand liber Kieselgel mit Cyclohexan/Methyl- 

35 tert. -butylether (3:1) chromatographiert , wobei man 44 g der 

Verbindung 4 erhielt . 



iH-NMR (CDCI3): 5 6,85-6,6 (m,3H); 5,75 (m,lH); 3,85 (s,3H); 
3,80 (s,3H), 3,5 (q, 2H). 

40 

1.5 ( 2E ) -tf- [ 2- ( 3 , 4-Dimethoxyphenyl ) ethyl ] -4-methyl-2- ( tributyl- 
stannyl ) -2-pentenamid ( 5 ) 

Zu 47,1 g (170 mmol) 2- ( 3 , 4-Dimethoxyphenyl ) ethyl-4-me- 
45 thyl-2-pentynoat (4) in 200 ml THF gab man 0,8 g Pd(PPh 3 ) 4 und 

tropfte bei 15-20°C 51 g (175 mmol) Tributylzinnhydrid in 50 
ml Tetrahydrof uran zu. Man ruhrte 16 h bei Raumtemperatur 



WO 03/082822 A ^ PCT/EP03/03212 



10 



20 



25 



38 

nach, engte ein und chromatographiert den Riickstand iiber Kie- 
selgel mit Cyclohexan/Methyl-tert . -butylether (3:1). Man er- 
hielt 88,8 g Verbindung 5 als dickf liissiges 01. 

1 H-NMR (CDC1 3 ): 6 6,8-6,7 (m,3H); 5,4 (d,lH); 5,2(m,lH); 3,9 
(s,3H); 3,85 (s,3H). 

1.6 ( 2Z ) -N- [ 2- ( 3 , 4-dimethoxyphenyl )ethyl ] -4-methyl-2- [ 5- 
( trif luormethyl ) -2-pyridinyl ] -2-pentenamid ( 6 ) 



Zu l,28g (2,21 mmol) (2J?)-N-[2-(3,4-Dimethoxyphe- 
nyl) ethyl ]-4-methyl-2-(tributylstannyl)-2-penten-amid (5) in 
2 ml Dimethylformamid gab man 0,5 g (2,21 mmol) 2-Brom-5-tri- 
fluormethylpyridin, 14 0 mg Pd(PPh 3 ) 4 und ca. 100 mg Kup- 
15 fer(I)-jodid. Man ruhrte uber Nacht bei Raximtemperatur , gab 

die Reaktionsmischung auf Wasser und extrahierte mit Methyl- 
tert .-butylether. Die organischen Phasen wurden mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wurde uber 
Kieselgel mit Cyclohexan/Methyl-tert. -butylether (3:1 bis 
1:1) chromatographiert, wobei man 0,5 g der Endverbindung 6 
erhielt. 



1H-NMR (CDCI3): 6 8,75 (s, lH) ; 7,8 (d, 1H) ; 7,35 (d, 1H) ; 
4,0 (q, 2H); 3,8 (s, 3H) . 



In anaolger Weise wurden die Verbindungen der Beispiele 2 bis 23 
hergestellt. Die Verbindung des Beispiels 2 fiel als Nebenprodukt 
bei der Herstellung von Beispiel 3 an. Die physikalischen Daten 
der Verbindungen der Beispiele 1 bis 2 3 sind in Tabelle B angege- 
30 ben. Bei den iH-NMR-Spektren wurden nur charakteristische Signale 
angegeben. Alle chemischen Verschiebungen sind dabei auf Tetrame- 
thylsilan bezogen. Hierbei steht s fur Singulett, q fur Quartett, 
t fur Triplett, und m fur Multiplett hoherer Ordnung. 



35 



40 



45 
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Het 
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15 


Bsp. 


R 1 


R 2 


Het 


R 3 


Physikalische Daten 
(Fp. [C°]; 
1 H— NMR 6 [ppmj; 
GC* [min]) 




1 


CH(CH 3 ) 2 


H 


5-CF 3 -pyridin- 
2-yl 


CH 3 


8,75 (s, IH); 7,8 
(d, IH); 7,35 (d, 
IH); 4,0 (q, 2H); 
3,8 <s, 3H) 


20 


2 


H 


C 2 H 5 


Pyridin-2-yl 


C2H5 


1,1 (t, 3H); 1,4 
(t, 3H); 2,75 (t, 
2H); 3,2 (q, 2H) ; 
3,6 (q, 2H); 3,8 
(s, 3H); 4,0 (q, 
2H) 


25 


3 


C 2 H 5 


H 


5-Methyl-py- 
riain-/-yi 


C2H5 


49-56 




4 


C 2 H 5 


H 


Pyridin-2-yl 


C 2 H 5 


79-80 




5 


C 2 H 5 


H 


4-Methyl-oxa- 
zol-2-yl 


C2H5 


u, y (t, JH) ; z , J 
(s, 3H); 2,6 (q, 
2H); 2,8 (t, 2H): 
3,7 (q, 2H); 3,8 
(s, 3H) 


35 


6 


C-C 6 Hn 


H 


5-Brom-pyri- 
din-2-yl 


CH3 


8,5 (S, IH); 7,7 
(d, IH); 7,1 (d, 
IH); 1,6-1,8 (m, 
5H); 1,05-1,4 (m, 
5H) 


40 


7 


CH(CH 3 ) 2 


H 


5-CF 3 -pyridin- 
2-yl 


C2H5 


8,75 (s, IH); 7,8 j 
(d, IH); 7,35 (d, 
IH); 4,0 (q, 2H) ; 
3,8 (S, 3H) 


45 


8 


C-C3H5 


H 


5-Brompyri- 
din-2-yl 


CH3 


8,4 (s, IH); 5,8 
(S, IH); 3,9 (S, 
3H); 3,8 (s, 3H); 
2,85 (t, 2H) 
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5 


Bsp. 


Rl 


R2 


Het 


R3 


Physikalische Daten 
(Fp. [C°]; 
1H-NMR5 [ppm); 
GC* [min]) 




9 


C(CH 3 ) 3 


H 


5-CF 3 -pyridin- 
2-yl 


C 2 H 5 


1,1 (s, 9H); 1,4 
(t, 3H); 2,75 (t, 
2H); 6,1 (m, IH); 
8,75 (s, IH) 


10 


1 A 
10 


/""iff / ott nr» v 

CH(CH2CH 3 ) 2 


H 


5-CF 3 -pyridin- 
2-yl 


CH 3 


2,55 (m); 2,8 (d); 
3,75 (m); 3,95 (d) ; 
6,3 (d); 7,35 (d) ; 
8,75 (s) 


15 


11 


CH(CH 2 CH 3 ) 2 


H 


5-CH3-pyridin- 
2-yl 


CH 3 


GC: 13,8 




12 


C 2 H 5 


H 


5-CF 3 -pyridin- 
2-yl 


CH 3 


GC: 12,12 


20 


13 


C 2 H 5 


H 


5-Brom-pyri- 
din-2-yl 


C2H5 


GC: 13,88 




14 


C2H5 


H 


5-CF 3 -pyridin- 
2-yl 


C 2 H 5 


GC: 12,30 


25 


15 


C 2 H 5 


H 


5-Brom-pyri- 
din-2-yl 


CH 3 


GC: 14,1 




16 


CH(CH 3 ) 2 


H 


5-CF 3 -pyridin- 
2-yl 


CH 3 


GC: 12,07 


30 


17 


CH(CH 3 ) 2 


H 


5-Brom-pyri- 
din-2-yl 


CH 3 


GC: 13,82 




18 


C(CH 3 ) 3 


H 


5-CF 3 -pyridin- 
2-yl 


CH 3 


GC: 12,34 


35 


19 


C(CH 3 ) 3 


H 


5-Brom-pyri- 
din-2-yl 


CH 3 


GC: 14,13 




20 


c-C 3 H 5 


H 


5-CF 3 -pyridin- 
2-yl 


CH 3 


105-108 


40 


21 


C(CH 3 ) 2 OCH 3 


H 


5-Brom-pyri- 
din-2-yl 


CH 3 


3,2 (s); 3,7 (m); 
3,85 (s); 7,2 (d); 
8,6 (s) 




22 


C ( CHi iCHoCHi 


H 


^ R rnm n^/Y" ~i 

— / jjj_vjiu — yj y 1 1 — 

din-2-yl 


CH 3 


2,8 (t); 3,7 (m); 
3,85 (d); 6,25 (d); 
7,75 (d); 8,5 (s) 


45 


23 


CH(CH 2 CH 3 ) 2 


H 


5-Brom-pyri- 
din-2-yl 


CH 3 


2,6 (m); 2,8 (d); 
3,7 (m); 3,95 (d); 
6,2 (d); 7,2 (d); 
7,75 (t); 8,5 (s) 
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gramm: 80/0/15/280/16/293 

5 Beispiele fur die wirkung gegen Schadpilze 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel I 
lieJ3 sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

10 Die Wirkstoffe wurden getrennt Oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 85 Gew.-% Cyclohexanon und 5 Gew.-% Wettol® 
EM (nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Ri- 
cinusol) als Stammlosung aufbereitet und entsprechend der 
gewiinschten Konzentration mit Wasser verdunnt. 

15 

Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkeit gegen den Grauschimmel an Pa- 
prikablattern verursacht durch Botrytis cinerea 

Paprikasamlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" wurden, nach- 
20 dem sich 4-5 Blatter gut entwickelt hatten, mit einer wassrigen 
Suspension, die aus obiger Stammlosung angesetzt wurde, bis zur 
Tropfnasse bespriiht. Am nachsten Tag wurden die behandelten 
Pflanzen mit einer Sporensuspension von Botrytis cinerea, die 1.7 
x 10 6 Sporen/ml in einer 2%igen wassrigen Biomalzlosung enthielt, 
25 inokuliert. Anschlieflend wurden die Versuchspf lanzen in eine Kli- 
makammer mit 22 bis 24°C und hoher Luf tf euchtigkeit gestellt. Nach 
5 Tagen konnte das Ausmafl des Pilzbefall auf den Blattern visuell 
in % ermittelt werden. 

30 In dieser Untersuchung zeigten die mit 250 ppm des jeweiligen 

Wirkstoffs aus den Beispielen 2, 4 oder 5 der Tabelle B behandel- 
ten Pflanzen nicht liber 5 % Befall oder keinen Befall, wahrend 
die unbehandelten Pflanzen zu 90 % befallen waren. 

35 Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen die Kraut faule an Toma- 
ten verursacht durch Phytophthora infestans 

Blatter von Topf pflanzen der Sorte "Grofle Fleischtomate St. 
Pierre" wurden mit einer wassrigen Suspension, die aus obiger 

40 Stammlosung angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespriiht. Am fol- 
genden Tag wurden die Blatter mit einer kalten wassrigen Zoospo- 
ren-auf schwemmung von Phytophthora infestans mit einer Dichte von 
0-25 x 10 6 Sporen/ml infiziert. Anschlieflend wurden die Pflanzen 
in einer wasserdampf -gesattigten Kammer bei Temperaturen zwischen 

45 18 und 20°C auf gestellt. Nach 6 Tagen hatte sich die Krautfaule 
auf den unbehandelten, jedoch infizierten Kontrollpf lanzen so 
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stark entwickelt, dass der Befall visuell in % ermittelt werden 
konnte. 

In dieser Untersuchung zeigten die mit 25 0 ppm des jeweiligen 
5 Wirkstoffs aus den Beispielen 2 oder 4 der Tabelle B behandelten 
Pflanzen nicht iiber 15 % Befall und die mit 250 ppm der wirk- 
stoffe aus Beispiel 5, 7, 8 oder 9 keinen Befall, wahrend die un- 
behandelten Pflanzen zu 100 % befallen waren. 

10 Anwendungsbeispiel 3 - Wirksamkeit gegen Rebenperonospora verur- 
sacht durch Plasmopara viticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "Muller-Thurgau" wurden mit einer 
wassrigen Suspension, die aus obiger Stammlosung angesetzt wurde, 
15 bis zur Tropfnasse bespriiht. Am folgenden Tag wurden die Unter- 
seiten der Blatter mit einer wassrigen Zoosporenauf schwemmung von 
Plasmopara viticola inokuliert. Danach wurden die Reben zunachst 
fur 48 Stunden in einer wasserdampf gesattigten Kammer bei 24°c und 
anschliefiend fur 5 Tage im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 
20 20 und 30°C aufgestellt. Nach dieser Zeit wurden die Pflanzen zur 
Beschleunigung des Sporangientragerausbruchs abermals fur 16 
Stunden in eine feuchte Kammer gestellt. Dann wurde das Ausma/3 
der Befallsentwicklung auf den Blattunterseiten visuell ermit- 



telt. 



25 



30 



In dieser Untersuchung zeigten die mit 250 ppm des jeweiligen 
Wirkstoffs aus den Beispielen 7, 8 oder 9 der Tabelle B behandel- 
ten Pflanzen nicht iiber 5 % Befall oder keinen Befall, wahrend 
die unbehandelten Pflanzen zu 80 % befallen waren. 



35 



40 



45 
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Patent anspruche 

1 • Phenethylacrylamide der Formel I 



5 

R 1 o 





0-R3 



0 Het 

in der die Substituenten R 1 , R 2 , R 3 und R 4 folgende Bedeutun- 
gen haben: 

5 R 1 Wasserstoff , Halogen, Ci~C 4 -Alkyl, Ci-C^Alkoxy , C3-C10- 

Cycloalkyl, Ci-C 4 -Halogenalkoxy oder Ci-C 4 -Halogenal- 
kyl; 

R 2 Wasserstoff, Halogen, C 1 -C 4 -Alkyl, C x -C 4 -Alkoxy , C3-C10- 

0 Cycloalkyl, Ci-C 4 -Halogenalkoxy oder Cx-C^Halogenal- 

kyl; 

R 3 Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl / Propargyl, C 3 -C 4 -Alke- 

nyl Oder -H2C-CsC-C(R a ,R b )-R c , worin R a ,R b unabhangig 
5 voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten und R c fiir 

Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl steht; 

R 4 Methyl oder Ci-Halogenalkyl ; und 

0 Het fiir einen 5- oder 6-Ring Heteroaromaten steht, der ei- 

nen annellierten 5- oder 6-gliedrigen Carbocyclus auf- 
weisen kann und der ausgewahlt ist unter Heteroaromaten 
die 1, 2, 3 oder 4 Stickstof f atome als Ringglieder auf- 
weisen, Heteroaromaten, die 1 oder 2 Stickstof f atome 

5 und 1 oder 2 weitere Heteroatome, ausgewahlt unter Sau- 

erstoff Oder Schwefel, als Ringglieder aufweisen, und 
Heteroaromaten, die 1 oder 2 Heteroatome, ausgewahlt 
unter Sauerstoff und Schwefel, als Ringglieder aufwei- 
sen, wobei Het unsubstituiert ist oder 1, 2 oder 3 Sub- 

0 stituenten S, ausgewahlt unter Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, 

Ci-C 4 -Halogenalkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkyl und Cx-C 4 -Alkoxy 
aufweisen kann. 



2. Phenethylacrylamide der Formel I nach Anspruch 1, in der R 2 
fiir Wasserstoff steht und R 1 fiir einen von Wasserstoff ver- 
schiedenen Rest steht. 
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3. Phenethylacrylamide der Formel I nach Anspruch 2, worin Ri 
fur C 1 ~C 4 -Alkyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl und insbesondere fiir 
Ethyl, Isopropyl, tert. -Butyl oder Cyclopropyl steht. 

5 4. Phenethylacrylamide der Formel I nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, worin Het ausgewahlt ist unter Pyridyl, Pyri- 
midinyl, Pyrazinyl, Pyrrolyl, Thienyl, Furanyl, Pyrazolyl, 
Imidazolyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl und Isothiazolyl . 

10 5. Phenethylacrylamide der Formel I nach Anspruch 1, in der R* 
und R 2 gleich sind und CI, F oder CH 3 bedeuten. 

6. Phenethylacrylamide der Formel I nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, worin Het einen oder zwei Substituenten S auf- 

15 weist, die an solche Ringatome gebunden sind, die der Ver- 

knupfungsstelle zur Doppelbindung nicht benachbart sind. 

7. Phenethylacrylamide der Formeln I.l, 1.2 und 1.3 

20 



(I.l) 



25 




R2 



(S) n 

R 1 o 




0-R3 



. S °- R4 (1-2) 



N=) V S »„ 



35 



40 




(1.3) 



in der die Substituenten S, Ri, r2, R 3 und r4 die zuvor ge _ 
nannten Bedeutungen haben und n fur 1 oder 2 steht, und S 
nicht in ortho-Position zur Verknupfungsstelle gebunden ist. 
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8. Verfahren zur Herstellung von Phenethylacrylamiden der allge- 
meinen Formel I gemafl einem der vorhergehenden Anspruche, wo- 
rin R 2 Wasserstoff bedeutet und R 1 flir Wasserstoff , C1-C4-AI- 
kyl/ C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder Ci-C 4 -Halogenalkyl steht und Het, 
5 R 3 und R 4 die zuvor genannten Bedeutungen besitzen, umfassend 

die folgenden Schritte: 

a) Umsetzung eines Phenethylamids der Formel II , 

^r\. ^ O-R 3 

O 



15 




C ^ O-R 4 (II) 



worin die Substituenten R 1 , r3 und R 4 die zuvor genann- 
ten Bedeutungen haben, mit einem Trialkylstannan 
<R a ) 3 SnH, worin R a fiir Alkyl steht, wobei man eine Ver- 
bindung der Formel III erhalt, 



20 



H^Y^ ^ ^ ^O-R 4 (III) 
25 (R a ) 3 Sn 




worin die Substituenten R a , R 1 , R 3 und R 4 die zuvor ge- 
nannten Bedeutungen haben, und 

30 

b) Umsetzung der in Schritt a) erhaltenen Verbindung III 

mit einer Verbindung Het-Hal, worin Hal fiir Brom oder 
Iod steht und Het die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung aufweist, in Gegenwart katalytisch aktiver Mengen 
35 einer Ubergangsmetallverbindung eines Gruppe VIII-Me- 

talls; 

oder 

40 a') Umsetzung einer Verbindung der Formel II mit wenigstens 

stochiometrischen Mengen iod, wobei man eine Verbindung 
der Formel IV erhalt, 



45 
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R 1 o ^n/°- r3 





H '-r x ^ °- R4 (iv) 



i 



worin die Substituenten Rl, R 3 und r4 die 2Uvor genann _ 
ten Bedeutungen haben, und 

b') umsetzung der in Schritt a') erhaltenen Verbindung iv 
mit einem Stannan der Formel (Ra) 3 Sn-Het, worin Het die 
in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweist, in Gegen- 
wart katalytisch aktiver Mengen einer Ubergangsmetall- 
verbmdung eines Gruppe VIli-Metalls . 

9. Verfahren nach Anspruch 8, umfassend zusatzlich die Herstel- 
lung des Phenethylamids der Formel n, wobei man eine Pro- 
piolsaureverbindung der Formel V 

O 

.A. 



Rl^ 



worin Rl die zuvor genannte Bedeutung hat und Z fur Halogen 
Oder OH stent, in an sich bekannter Weise mit einem Phenethy- 
lamm der allgemeinen Formel VI umsetzt, 




0-R3 

(VI) 



35 



H 2 N — ^ \ q-r4 

worin R3 und R< die zuvor genannten Bedeutungen aufweisen. 

10. verfahren zur Herstellung von Phenethylacrylamiden gemafi An- 
spruch 1 der allgemeinen Formel I , wobei man ein Phenethyla- 
crylamid der Formel I mit r3 = H . J 



40 

Rl o °" H 



I H 

45 Het 



RZ^S^M-^^^ 0 _ R 4 (1 < R3 = «>) 



WO 03/082822 PCT/EP03/03212 

47 

worin Het, R 1 , R 2 und R 4 die zuvor genannten Bedeutungen ha- 
ben, mit einer verbindung der Formel R 3 -Y, worin R 3 die zuvor 
angegebenen Bedeutung hat und Y fur eine nucleophil verdrang- 
bare Abgangsgruppe steht, umsetzt. 

5 

11. Phenethylamid der Formel II' 



15 worin die Substituenten R 1 und R 4 die zuvor genannten Bedeu- 

tungen haben, R 3 ' die fur R 3 angegebenen Bedeutungen besitzt 
oder R 3 ' fur Wasserstoff oder eine OH-Schutzgruppe steht. 

12. Phenethylacrylamide der Formel I': 

20 

O-R 3 ' 
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Rl 



O 




AJl N ^ (I '> 



Het 



worin Het, R 1 , R 2 und R 4 die zuvor genannten Bedeutungen haben 
und R 3 ' Wasserstoff oder eine OH-Schutzgruppe bedeutet. 

30 

13. Mittel zur Bekampfung von pf lanzenpathogenen Schadpilzen, 

enthaltend einen festen oder fliissigen Tragerstoff und eine 
Verbindung der Formel I gemafl Ansprlichen 1 bis 7 . 



35 14. Verfahren zur Bekampfung von pf lanzenpathogenen Schadpilzen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Pilze oder die vor Pilz- 
befall zu schutzenden Materialien, Pflanzen, den Boden oder 
Saatguter mit einer wirksamen Menge einer Verbindung der all- 
gemeinen Formel I gemaB Ansprlichen 1 bis 7 behandelt. 
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